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Charakter entstanden war. Das Buch von Gildemeister und
Hoffmann hat sich in seiner ersten Auflage die Schitzung,
man kann wohl sagen, eines mafigebenden Werkes erworben. Es
ist ein Handbuch, wihrend dies ein Lehrbuch geworden ist, das
nach seiner allgemeinen Gestaltung und auch nach den darin
wiedergegebenen Untersuchungen und Schlufifolgerungen als
erstes dieser Art erst die Kritik bestehen mufi. Auch der Leser-
kreis, an den sich die beiden Biicher wenden, ist nicht derselbe.
Wiihrend das Buch von Gildemeister nur von den dtherischen
Olen handelt, enthilt das vorliegende Buch aufer der Beschrei-
bung der Gewinnung der dtherischen Ole im GroB- und Klein-
betriebe eine allgemein gehaltene Darstellung der Destillation
einheitlicher Korper und der Trennung von Kdrpergemischen durch
Destillation, greift also hierin in viele andere Industriezweige
hiniiber. Aus all diesen Griinden erschien es notwendig, dies
Buch besonders herauszugeben. Weil es schon griofieren Teils
gedruckt war, konnten die fortlaufenden Seitenzahlen leider
nicht mehr gedndert werden.

Die Angaben iiber die zahlreichen und verschiedenartigen
Destillationsmethoden, sowohl betreffs der Gewinnung ather-
ischer Ole aus der Pflanze als auch hinsichtlich der ein-
fachen Verdampfung oder Trennung fliichtiger Kdrpergemische,
beruhen ausnahmslos auf praktischen Erfahrungen. Manche
dieser Verfahren werden dem Chemiker im Laboratorium und
im Betriebe chemischer Fabriken noch unbekannt sein. Trotz
gebotener Kiirze habe ich versucht, jedes Verfahren in seinen
Eigenschaften, besonders auch in seiner Leistungsfahigkeit, so-
weit zu erkliren, als zum Verstidndnis notwendig ist.

Zu den Kapiteln iiber die Verdampfung von Losungen mochte
ich noch eine Bemerkung machen. Im Verlaufe der Durch-
arbeitung des auBierordentlich reichlich vorliegenden Unter-
suchungsmaterials wurde es mir immer Klarer, dafi die Annahme
van der Waals' von der Kontinuitit des gasformigen und des
fliissigen Zustandes nicht aufrecht zu halten ist. Das Verhalten
yon Loésungen bei ihrer Verdampfung, auch der Verlauf der
Dampfdruckkurven einheitlicher Kdrper drangen geradezu zu
dem Schluf, dafi die Aggregatzustinde durch Unterschigde mole-
kularer Assoziation bedingt sind. Erleichtert wird t:hesf: Auf-
fassung durch die Untersuchungsergebnisse der Kolloide. Wenn
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Praxis der Destillation. 263

Versuchsresultaten wiirde dann z. B. die Tatsache gehdren, daB
Myristinsdure mit dem Siedepunkte von ca. 318" durch Destillation
mit iiberhitztem Wasserdampf unter 38 mm Druck schon bei
168,5" ein Destillat liefert, das zu 65,7"v aus Myristinsdure be-
steht. Schwieriger wire schon zu erkldren, warum mit dem-
selben Wasserdampf bei der gleichen Destillationstemperatur
aber unter 760 mm Druck nur 7,7 /o Myristinsdure ,libergerissen®
werden, wihrend es nach dieser Auffassung als unerkldrlich er-
scheinen muB, daf ein #therisches Ol oder sonst ein Gemisch
verschiedener fliichtiger Korper durch Destillation mit Wasser
oder Wasserdampf nach den Siedetemperaturen der Komponenten
zerlegt werden kann, was doch erfahrungsgemif geschieht.

Ein jeder Korper duBert je nach seiner Temperatur einen
bestimmten Dampfdruck, wenn dieser auch bei den praktisch
nicht fliichtigen Korpern auferordentlich klein ist. Entsprechend
der Hohe dieses Dampfdruckes hat er ein bestimmtes Maximum
der Dampfentwicklung, mit dessen Erreichung der Dampf ge-
sittigt ist. Ist der Raum, in dem sich der Kdrper mit dem ge-
sittigten Dampfe befindet, abgeschlossen, so hort nun die weitere
Verdampfung auf, d. h. richtiger ausgedriickt, die Vermehrung
des Dampfes hat ihr Ende erreicht. Zwischen der fliissigen
Phase, die der noch nicht verdampfte Teil des Kérpers darstellt,
und der dampfférmigen ist ein Gleichgewichtszustand eingetreten,
der aber keinen Ruhezustand bedeutet, denn fortgesetzt findet
ein Austausch zwischen beiden Phasen statt, nur daf sich eben-
soviel Molekiile aus der fliissigen Phase in die dampfformige
erheben, wie umgekehrt aus dieser in jene zuriickkehren.

Wird nun der mit gesittigtem Dampfe erfiillte Raum ge-
6ffnet, so tritt Dampf heraus, der durch die gleiche Dampfmenge
von dem Korper ersetzt wird. Dieser sich nur langsam auf dem
Wege der Diffusion abspielende Vorgang verlduft aber schneller,
wenn der Dampf durch die Bewegung eines anderen Dampfes
oder Gases alsbald nach seiner Entwicklung aus dem Raume
entfernt wird. Irgend eine praktisch fliichtige Fliissigkeit, z. B.
Nelkendl, sei in einen Glaskolben gegossen; durch das Ol wird
Wasserdampf geleitet, wobei es gleichgiltig sein mag, unter
welchem dufieren Druck das Ol steht, und welche Temperatur
es hat, nur mufl dafiir gesorgt werden, dall wenigstens ein Teil
des Wasserdampfes auch dampfférmig bleibt. Dann zwingt der
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Wiihlt man an Stelle des Wassers und seines Dampfes zur
Destillation eine andere fliichtige Fliissigkeit, z. B. Spiritus, Pe-
trolither, Methylalkohol oder andere, was vielfach versucht worden
ist, ohne daB aber irgend ein Verfahren eine dauernde Anwendung
erreichte, so ist zu beriicksichtigen, dali diese Vertreter des
Wassers, ganz abgesehen von den groBeren Kosten, nicht den
gleichen technischen Effekt erzielen konnen, weil sie in den
itherischen Olen 16slich sind, also mit ihnen kein geséttigtes Dampf-
gemisch bilden. Bei der Beriihrung mit dem dtherischen Ol er-
niedrigen sie sofort dessen Dampfdruck. Ein Volumen ihres
Dampfes nimmt deshalb in demselben Volumen Oldampf eine
erheblich geringere Gewichtsmenge Ol mit. Ubrigens liegt hier
wegen des Feuchtigkeitsgehaltes des Pflanzenmaterials eine De-
stillation mit Hilfe eines Gemisches von Wasser und Athyl-

alkohol etc. vor, so daB eine sichere Voraussage des Resultates
nicht gut zu geben ist. Ferner konnte gerade wegen der LOs-
lichkeit des d#therischen Ols in diesen fliichtigen Fliissigkeiten
das in Pflanzenzellen eingeschlossene itherische Ol auf dem
Wege der Diffusion schneller dem vorbeiziehenden Dampfe zu-
gefiihrt werden.') In Siidfrankreich sollen hier und da Bliiten
und Kriduter vor der Destillation mit Spiritus besprengt werden.

Fiir die Gewinnung des Bliitenaromas hat man auch Gase
statt des Wasserdampfes benutzt. Da Gase im gewdhnlichen Kiihl-
verfahren nicht kondensiert werden kénnen, so ist es am besten,
dem Gase den von ihm mitgenommenen Oldampf durch Absorption
zu entziehen. Das einzige auf diesem Prinzip beruhende Ver-
fahren, das fiir einzelne Bliitenarten trotz aller Midngel dauernd
angewendet wird, weil das gewdohnliche Destillationsverfahren
mit Wasser oder mit Wasserdampf hierfiir versagt, ist das
franzosische Enfleurageverfahren. Das Aroma wird hierbei den
Bliiten durch Verdunstung an die dariiber befindliche Luftschicht
entzogen und aus dieser wieder von Fett absorbiert.

Der Destillationsapparat. Die Apparatur zu jeder Destilla-
tion gliedert sich in drei hauptsichliche Teile, den eigentlichen
Destillationsapparat, der gewohnlich von alters her ,Blase" ge-
nannt wird, den Kiihler und die Vorlage.

') Vergl, das Kapitel: ,Die chemisch-physikalischen Vorginge bei der
Destillation des itherischen Ols aus der Pflanze."
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iiberhitztem und gespanntem geséttigten Dampf, so dafs in den De-
stillationsraum ein gespannter Dampf von méBigem Ubershitzungs-
grade, aber jedenfalls ein vollkommen trockner Dampf eintritt.

In dem Kiihler wird das Dampfgemisch von Wasser und
stherischem Ol zu einem Fliissigkeitsgemenge kondensiert. Zwei
Arten von Kiihlvorrichtungen lassen
sich fiir fliissige Kondensate haupt-
sichlich unterscheiden:

1. Die Réhrenkiihler (Fig. 54).
Ein Biindel von Rohren, die von dem
Kithlwasser umspiilt werden, nimmt
das Dampfgemisch auf und ldft das
Kondensat in die Vorlage fliefien.

2. DieSchlangenkiihler (Fig.55).
Der Dampf geht aus dem Ubersteig-
rohr in ein oder mehrere ineinander
oder besser nebeneinander schlangen-
formig in zahlreichen Windungen ge-
bogene Rohre, die in einem von dem
Kiihlwasser durchstromten Wasserbe-
hilter stehen. Die Richtung der Dampf-
bewegung und des Kiihlwassers sind
stets entgegengesetzt. In den beiden
Figuren bedeutet a den Dampfeintritt,
b den Kondensatablauf, ¢ und d den
Kiithlwasserzufluf und -abflufs.

Soll bei dem Destillate jede Far-
bung durch das Metall der Kiihler ver-
mieden werden, so werden alle mit
dem Kondensate in Beriihrung kommen- & Fig, 54.
den Metallteile aus Zinn oder Alu-
minium angefertigt, sonst aus Kupfer,
wihrend Eisen wegen seiner stark firbenden Eigenschaften nur
in besonderen Fillen verwendet wird. Fiir die Destillation unter
vermindertem Druck miissen die Kiihler auch die Druckdifferenz
von einer Atmosphidre aushalten konnen, ohne einen Tropfen
Wasser in das Destillat zu geben, damit bei trockner Oldestillation
das Destillat nicht feucht wird. Aufierdem muB der Kiihler fiir
die Minderdruckdestillation hinreichend weit in seinen Rohren sein

|

-
S ST oy ——
S e EF A E-'_=é:|uw o =3 oo
: . T — i,
R
e T e e e K =T 7
——— .| b
= ————-_ ] }
—_ ‘. %
]

e T T e T

£ '.-l'.“—. ror
L

Rahrenkiihler.






269

Praxis der Destillation.

Schlangenkuhler.
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Zeigt das Ol im Kiihler oder in der Vorlage Neigung zu er-
starren oder Kristalle auszuscheiden, wie z. B. Ajowandl oder
Anisdl, so ldht man das Destillat warm ablaufen. Die Trennung
des QOls von dem Wasser entsteht durch die mangelnde gegen-
seitige Loslichkeit; die Abscheidung aber in zwei iibereinander
liegende Schichten wird durch die Differenz der beiderseitigen
spezifischen Gewichte verursacht. Ist dieser Unterschied bei der
Temperatur des Destillates gering, so dall das Ol in feinen
und groferen Tropfen in dem Destillationswasser schwebend
bleibt, so ist der Kiihlwasserzulauf zu mifigen, damit das De-
stillat warm in die Vorlage flieft, denn bei Erwdrmung nehmen
die spezifischen Gewichte der dtherischen Ole sehr viel stirker
ab als das des Wassers.

Die sonst im allgemeinen geltende Regel, kalt zu destillieren,
damit die Verdunstung des dtherischen Ols aus dem Kiihler
heraus und in den Vorlagen mdglichst eingeschriankt wird, ist
fiir Ole, die spezifisch schwerer als Wasser sind, noch deshalb
wichtig, weil dieser Unterschied im spezifischen Gewicht in vielen
Fillen nur gering ist und durch etwaige Erwdrmung noch mehr
verkleinert wiirde.

Verarbeitung des Destillationswassers. Das aus den Vor-
lagen abflieRende Destillationswasser enthilt von dem itherischen
Ol je nach der Ldslichkeit seiner Bestandteile mehr oder weniger
aufgelost. Erwigt man, wie das Destillat durch Kondensation
aus einem innigen Gemisch von Oldampf und Wasserdampf
entsteht, so ist es klar, dal das Wasser im Destillat eine bei
seiner Temperatur gesittigte Losung des dtherischen Ols sein
muf. In Wasser relativ leichter losliche Bestandteile des éthe-
rischen Ols werden hierbei zum Teil in das Wasser iibergehen,
so dah das im Wasser geloste dtherische Ol anders zusammen-
gesetzt ist, als das sich in der Vorlage aus dem Wasser ab-
scheidende. FErsteres wird im Betriebe, wenn es aus dem
Wasser wieder gewonnen ist, Wasserd6l genannt, letzteres
Hauptol. Weil die wasserldslichen Olbestandteile im allge-
meinen sauerstoffhaltise Verbindungen sind, und diese meist ein
groferes spezifisches Gewicht als die sauerstoffreien haben,
so wird auch das Wasserdl in der Regel spezifisch schwerer
als das Hauptol sein, Vielfach verwischt sich jedoch dieser
Unterschied, weil das Wasser auer den in Losung befindlichen
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Olbestandteilen eine andere oft sehr erhebliche Olmenge emul-
sionsartig in feinen Trupfchen schwebend enthilt. Bei Abwesen-
heit wasserlslicher Olbestandteile ist das Destillationswasser
klar oder fast klar, sonst mehr oder weniger milchig.

Nur in wenigen Fillen 1dft man das Wasser wegiliefien.
Entweder wird es in die Destillationsblase zuriickgeleitet oder
aber mit Injektor oder Pumpe zur Destillation in andere Blasen
sedriickt. Diese Wiedergewinnung des Ols aus dem Wasser
durch Destillation nennt man Kohobieren und die hierzu
dienenden Blasen Kohobationsblasen. Es ist das ein alter
Ausdruck, der eigentlich den Vorgang bezeichnet, bei dem das
Destillationswasser immer wieder zur Destillation von neuem
Pflanzenmaterial verwendet wird.

Die Redestillation des Wassers geschieht in Blasen mit
Doppelmantel oder geschlossener Heizschlange meist mit in-
direkter Heizung, denn direkte Heizung vermehrt die Wasser-
menge und erschwert dadurch die Verdampfung des Ols aus
dem Wasser. Bei manchen Wissern geniigt es, wenn nur etwa
10°/s davon abdestilliert werden; den Riickstand lift man dann
aus der Blase in die Schleuse fliefen. In der Regel mufi jedoch
mehr abgetrieben werden, zuweilen bis zu drei Viertel der Wasser-
filllung, ehe dem Wasser das Ol entzogen ist, soweit das durch
Destillation iiberhaupt méglich ist.

Enthilt das Wasser wertvolle, in Wasser relativ leichtlosliche
Olbestandteile von hohem Siedepunkte, die durch einfache De-
stillation unzureichend daraus erhalten werden kdnnen, so wird
es vor der Destillation mit Kochsalz gesittigt. Hierdurch nimmt
die Loslichkeit der Olteile in dem Wasser ab und die Ver-
dampfungsfihigkeit deshalb zu. In besonderen Fillen wird das
mit Kochsalz gesittigte Wasser durch Extraktion mit gereinigtem
Ather, Petrolither oder Toluol von den geldsten fliichtigen Sub-
stanzen befreit.

Eine jede Destillation, falls sie nicht bei einer Temperatur
unter etwa 60" gefiihrt wird, bringt in das Destillat Zersetzungs-
produkte aus dem nicht fliichtigen Pflanzenmaterial, je nach der
Art der Pflanzenteile z. B. Acetaldehyd, Schwefelwasserstoff,
niedere Fettsduren, Methylalkohol, stickstoffhaltige Korper, Phenole
und andere Korper. Fiir das idtherische Ol bilden diese Zersetzungs-
produkte unangenehme Verunreinigungen. Dank ihrer Loslichkeit
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Fiir die Wasserdestillation kann das Destillationsgut mehlfein
gemahlen sein, oder es mufl grober zerkleinert werden; das hangt
von der Art des Destillationsmaterials ab, aber auch von dem
Bau der Destillationsblase.

Im allgemeinen werden Blitter, die meisten Bliiten und die
diinnstengligen Kriuter ohne Zerkleinerung in die Blase gefiillt.
Starkstenglige Krauter und frische Wurzeln werden zerschnitten,
Rinden, trockne Wurzeln und trockne Friichte gemahlen, Samen
zerqq_etscht. Hélzer entsprechend zerkleinert.

Olverluste des Pflanzenmaterials von der Ernte bis zur De-
stillation. Der erste Angriff auf die in Zellen und Interzellular-
riumen eingeschlossenen fliichtigen Substanzen der Pflanzen
geschieht nach der Ernte bei dem Trocknen. Frische wasser-
reiche Pflanzenteile verlieren nach Destillationsversuchen bei
dem Trocknen an der Luft zuweilen sehr viel atherisches 0Ol,
7. B. Calmuswurzel, Rainfarn, Rosen etc, zuweilen auffallend
wenig. Der Verlust kann durch Verdunstung, durch Verharzung
oder sonstige chemische Umbildung entstehen. Es scheint
aber, dab im allgemeinen wider Erwarten die Verdunstung
eine viel geringere Quelle der Gehaltsverminderung an fliich-
tigen Stoffen darstellt als die Verharzung. Eine eigentliche
Verdunstung, d. h. also Verdampfung des itherischen Ols aus
dem Inneren der Pflanze durch die Zellwandungen hindurch, kann
auch nicht stattfinden. Das 1 mub erst auf dem Wege der
Diffusion an die Oberflidche geschafft werden, wozu das Wasser,
der Feuchtigkeitsgehalt der Pflanze, den Transport vermittelt.
Abgesehen von zartwandigen Blattern und Bliiten, wo die Diffu-
sion nur wenige, nicht stark cuticularisierte Zellwandungen zu
durchwandern hat, wiirde die Verdunstung hiernach weniger
die leichter siedenden, als vielmehr die leichter in Wasser 10s-
lichen Bestandteile eines dtherischen Ols treffen.

Ubrigens sind Untersuchungen iiber den Riickgang an
fliichtigen Stoffen bei dem Trocknen von wasserreichen Pflanzen-
teilen sehr schwierig durch Destillation anzustellen, wenigstens
wenn sie einwurfsfrei sein sollen, weil eine Destillation von
wasserreichem Pflanzenmaterial stets Zweifel an threr Vollstindig-
keit zulift. Ein klassisches Beispiel hierzu bietet die Destilla-
tion von Pfefferminzkraut, von dem man frither angenommen
hat, dah sein Olgehalt bei dem Trocknen des Krautes zunimmt.
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Eingehende Destillationsversuche zeigten die Irrigkeit dieser An-
nahme, die freilich sehr erkldrlich ist, weil frisches Pfefferminz-
kraut, wie wohl alle wasserreichen Pflanzenteile, iiberhaupt
nicht vollstindig ausdestilliert werden kann. Wurde von einer
Menge frischem Kraut ein Teil sofort destilliert, ein anderer
stark welk, so dafi die Blitter fast trocken waren, und wurden
die erhaltenen Olausbeuten auf 100 kg frisches Kraut bezogen,
so hatte das frische Kraut etwas mehr itherisches Ol geliefert,
zuweilen aber auch gleichviel. Das frische Kraut enthilt also
mehr itherisches Ol, wahrscheinlich sehr viel mehr als das
trockne, nur lifit es sich schwieriger aus dem frischen HKraut
durch Destillation gewinnen.

Ziemlich grofie Unterschiede konnen die dtherischen Ole in
ihrer Beschaffenheit zeigen, je nachdem sie aus frischen oder
getrockneten Pflanzenteilen gewonnen sind, so dall bei Olen von
Krautern, Bldttern, Bliiten und Wurzeln, iiberhaupt von Pflanzen-
teilen, die im frischen Zustande wasserreich sind, zur Charak-
teristik ihrer physikalischen Konstanten dazu bemerkt werden
miifite, ob das Ol von frischem, abgewelktem oder lufttrockenem
Pflanzenmaterial stammt. Von frisch geerntetem Pfefferminz-
kraut wurde ein Teil sofort destilliert, der andere Teil erst nach
dem Trocknen. Das Kraut wurde hierzu in einem bedeckten
luftigen Raum flach ausgebreitet aufbewahrt, bis es , kleetrocken*
geworden war, wie man den Zustand nennt, bei dem der Stengel
noch biegsam, die Blitter aber diirr trocken sind.!) Das De-
stillat aus frischem Kraut hatte das spezifische Gewicht 0,908,
das aus dem getrockneten 0,912,

Im folgenden sind nach zahlreichen, in der Fabrik von
Schimmel & Co. ausgefiihrten Destillationen die physikalischen
Konstanten von Olen aus frischen und trockenen Pflanzenteilen
mitgeteilt. *)

Destillat von frischer Angelikawurzel: d,,. 0,857 —0,366;

Destillat von trockner Angelikawurzel: d,;, 0,876—0,902.

Die Ole aus trockner Wurzel haben also durchgehends ein
hoheres spezifisches Gewicht und zwar steigt es mit der Lager-
zeit der Wurzel,

") In dieser Weise wird z. B. in England allgemein das Pfefferminzkraut
auf dem Felde auf Schilfmatten zur Destillation vorgetrocknet.
) Bericht von Schimmel & Co., April 1895, 9,
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Das Rohpfefferminzol aus frischem Kraut ist in Spiritus von
70 Vol."/o leichter loslich als das aus trocknem Kraut; aber
diese Loslichkeit geht schon nach wenigen Monaten zuriick. Wird
das Ol rektifiziert, so verharzt es immer von neuem, wihrend
ein Rektifikat aus trocknem Kraut die leichte Léslichkeit sehr
lange behilt. Hiernach scheint also ein Bestandteil des Pfeffer-
minzdls wihrend des Abtrocknens des Krautes zum grofieren
Teil verharzt zu sein.
~ Daf in besonderen Fillen bei dem Abwelken und Ein-
trocknen infolge der Siftewanderung von Zelle zu Zelle durch
die nicht mehr turgescenten Zellmembranen auch neue fliich-
tise Korper, z. B. durch Glycosidspaltung, entstehen konnen,
beweist der Bittermandelgeruch des fetten Mandel6ls oder Apri-
kosenkerndls, wenn die bitteren Mandeln oder Aprikosenkerne
einige Zeit nur etwas feucht gelegen haben. Wenn fiir diese
Umwandlung der Weg vom Amygdalin (dem Glycosid) zum
Emulsin (dem Enzym) fiir wiassrige Losungen frei ist, der
zu Lebzeiten der Pflanze versperrt war, so werden wohl ana-
loge Umbildungen resp. Spaltungen auch sonst vorkommen.
So hat z. B. die frische Iriswurzel einen eher unangenehmen Kraut-
geruch, wihrend die getrocknete Wurzel sehr mild, und schwach
nach Veilchen riecht. Die frisch abgepfliickten Patchouliblitter
sind geruchlos; der bekannte Patchouligeruch entwickelt sich erst
im Verlaufe des Abwelkens und Trocknens und soll durch Ein-
leiten eines eigentlichen Fermentierungsprozesses wie bei der Bil-
dung des Vanillins in den Vanilleschoten an Stirke gewinnen. Der
Cumaringeruch des Heues ist bekannt. Es ist wahrscheinlich, dali
sich das Cumarin erst durch den Austausch von Zellinhalten ge-
bildet hat. Man kann aber auch die Meinung vertreten, dafi es
prdexistierend war und im Geruch nur durch den Grasgeruch ver-
deckt wurde. Jedenfalls sind aber Grasgeruch und Heugeruch so
verschiedenartig, dafl . nicht nur Verdunstung, sondern auch
chemische Prozesse mitgewirkt haben miissen. Was aber die
Ursache des fast villigen Verschwindens des Geraniols in den
getrockneten Rosen ist, wihrend der Phenylidthylalkohol darin
sich zwar vielleicht vermindert hat, aber jedenfalls noch reichlich
vorhanden ist, dariiber kann man im Zweifel sein.

Geringer als bei dem Abwelken und Trocknen sind die Ol-
verluste bei dem Lagern von lufttrocknem Pflanzenmaterial.,
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MaBgebend hierfiir sind Beschaffenheit des Materials, Art der
Lagerung, Zeitdauer des Lagerns und schliefilich die chemischen
Eigenschaften des Ols selbst. In der Regel, aber unter vielen
Ausnahmen, vertragen Bliiten, Blitter und Kriduter keine lange
Lagerung, wihrend Samen, Rinden, Hdlzer, Wurzeln erklarlicher-
weise ihren Bestand an dtherischem Ol nach Art und Umfang
linger bewahren. Selbstverstindlich spricht noch der Umstand
mit, ob z. B. sperriges Material offen in Haufen liegt, oder in
Sicken dicht aufeinanderliegend verpackt oder zusammengepreft
ist. Verdunstung und Verharzung und noch mehr die Sauer-
stoffaufnahme werden durch Luftbewegung und durch starken
Wechsel im Feuchtigkeitsgehalte der Luft gefordert. In ruhiger
Luft von gleichmiBigem Feuchtigkeitsgehalte konnen manche
Pflanzenteile ohne Schaden ziemlich lange aufbewahrt werden.
Ein Beleg hierfiir gibt ein Versuch mit Holldnder Kiimmel. Von
10000 kg Kiimmel frischer Ernte wurden 8000 kg in vier Fiillungen
vom 27. bis zum 30. August destilliert, die 5,87, 581, 5,72
und 5,76° Ol gaben. Der Rest von 2000 kg, in Sdcken ver-
packt, wurde bis zum 19. Februar des folgenden Jahres zuriick-
gestellt und dann noch einmal gewogen. Das Gewicht war
1916 kg, was einen Trockenverlust von 4,2°/y ergibt. Die De-
stillation lieferte 118,3 kg Ol, d. h. 5,91° vom Anfangsgewicht
2000 kg, oder 6,12°%% vom Endgewicht 1916 kg des Kiimmels.
Also hatte der ein halbes Jahr gelagerte Kiimmel kein itherisches
Ol verloren.

Interessant ist, wie in manchen, freilich wohl vereinzelten
Eillen das dtherische Ol trotz aller Witterungseinfliisse, denen der
Pflanzenteil Jahre hindurch ausgesetzt gewesen ist, gut erhalten
bleiben kann. Von Guajakholz (von Bulnesia Sarmienti Lor.),
einem aus Brasilien stammenden, sehr harten, dicht gewachsenen
Holz, das gegen 5 bis 7"/u eines hochsiedenden, bei Lufttemperatur
festen itherischen Ols enthilt, wurden einzelne Stimme einer
Sendung, die ihrer Bearbeitung und ihrem verwittertem Aussehen
nach viele Jahre als Zauneinfriedigung gedient haben miissen, ge-
raspelt und destilliert. Die Ausbeute an Ol war um weniges
geringer als die von anderen, anscheinend frisch gefillten
Stimmen. Die Beschaffenheit des gewonnenen Ols war normal.

Den stirksten Verlust kann das dtherische Ol bei der
sur Destillation nétigen Zerkleinerung der Pflanzenteile erleiden,
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besonders wenn sie in schnell rotierenden Mahlmaschinen ge-
schieht. Die GroRe dieses Verlustes hingt von der Stirke der
Luftbewegung, von der Erwirmung des Mahlgutes und von den
Eigenschaften des #therischen Ols ab, von dessen Siedetem-
peratur und seiner Oxydationsfdhigkeit. Zu ihrer Feststellung
fehlen die Unterlagen.

Destillationsmethoden. Von den im folgenden angegebenen
Destillationsmethoden werden einige hdufiger, andere seltener
benutzt. Einzelne sind nur versuchsweise ausgefiihrt worden.
Die Verschiedenartigkeit des Pflanzenmaterials und vor allem
auch des itherischen Ols zwingen geradezu zur Anwendung be-
sonderer Destillationsverfahren, wovon eine reiche Auswahl zur
Verfiigung steht.

Vier wesentlich verschiedene Verfahren lassen sich unter-
scheiden:

1. Die Wasserdestillation. Das Destillationsmaterial,
Pflanzenteile oder itherisches Ol, liegt in der Blase in Wasser,
das durch indirekte oder direkte Heizung zum Kochen und zur
Dampfentwicklung gebracht wird.

2. Die Wasser- und Dampfdestillation, nur fiir Pflanzen-
material geeignet. Die Fiillung liegt trocken auf einem Sieb-
boden in der Blase. Der zur Destillation ndtige Dampf wird
aus Wasser entwickelt, das auf dem Boden der Blase durch
indirekte Heizung zum Sieden gebracht wird.

3. Die Dampfdestillation, fiir Pflanzen- und Olfiillung. Das
Pflanzenmaterial wird, wie bei der Wasser und- Dampfdestillation,
trocken auf einen Siebboden in der Blase gelegt, oder das
itherische Ol wird ohne Wasser in die Blase gegeben. Der
Wasserdampf wird jedoch nicht in der Blase erzeugt, sondern
von aufien eingefiihrt. Der Unterschied von der zweiten De-
stillationsart erscheint vielleicht gering und unwesentlich fiir die
Pflanzendestillation, ist aber im technischen Effekt grofi.

4. Die trockne Oldestillation. Das dtherische Ol wird
nur durch indirekte Dampfheizung oder durch Gasheizung de-
stilliert, was je nach der Fliichtigkeit der zu verdampfenden
Substanzen unter Atmosphirendruck oder im Vakuum geschieht.

Anderung des Dampfdruckes in der Blase, Jede dieser
vier Destillationsmethoden lifit sich wieder verschieden aus-
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fiihren, indem man den Destillationsdruck dndert, d. h. nicht die
Tension des in die Blase eintretenden gespannten Kesseldampfes,
sondern den im Destillationsraum herrschenden Druck, wie er
sich ohne Riicksicht auf die etwaige Tension des eingeblasenen
Dampfes von selbst bildet, wenn die Blase mit der Aufieren
Luft durch den Kiihler in freier Verbindung steht, oder wie er
durch besondere MafBnahmen iiber oder unter diesem Atmos-
phirendruck hergestellt wird., Hiernach sind Minderdruck-, Atmos-
phirendruck- und Uberdruckdestillation zu unterscheiden. Der
abweichende Effekt dieser drei Variationen im Verfahren driickt
sich im Verhiltnis des Wassers zur fliichtigen Substanz in dem
Destillat aus, aber auch in anderen Besonderheiten der Ver-
dampfung, die weiterhin in den betreffenden Kapiteln eingehender
besprochen werden.

Minderdruckdestillation. Hiermit soll nicht nur die
sogenannte Vakuumdestillation bezeichnet werden, bei der ge-
wohnlich an eine weitgehende Luftverdiinnung gedacht wird,
sondern jede unterhalb des gerade herrschenden Atmos-
phiarendrucks mit Hilfe einer Luftpumpe ausgefiihrte Destilla-
tion. LifRt man den Destillationsdruck weiter sinken, so be-
ginnen sich die charakteristischen Wirkungen der niedrigen
Destillationstemperatur geltend zu machen, die sich im tech-
nischen Effekt sehr verschieden #dufiern, je nachdem trocken
oder mit Unterstiitzung von Wasser oder Wasserdampf de-
stilliert wird.

Die wasserlose Destillation von hochsiedenden Korpern unter
Minderdruck erfreut sich, wie bekannt, im Laboratorium und
in der Technik allgemeiner Anwendung. In der Mineralol- und
Paraffinindustrie wird sie unter Heizung mit Feuer ausgefiihrt,
in der Industrie der itherischen Ole mit Dampfheizung, fiir
kleinere Olmengen auch mit Gasheizung.

Der Vakuumdestillation von Pflanzenteilen oder dtherischen
Olen mit Wasser oder Wasserdampf ist eine aufierordentlich
niedrige Destillationstemperatur eigentiimlich, die ihre Grenze
nach unten nur in der Temperatur des Kiihlwassers hat. Durch
diese Destillation ist jede Zersetzung ausgeschlossen; andrer-
seits ist die Verdampfungsfihigkeit hochsiedender Korper, be-
sonders wenn sie einige Loslichkeit zu Wasser haben, aufier-
gewohnlich stark herabgesetzt.
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Uberdruckdestillation. Wird im Ubersteigrohr der Blase
ein Hahn oder Ventil eingesetzt, das wihrend der Destillation
nur teilweise gedffnet wird, so wird der Dampfstrom im Uber-
steigrohr gedrosselt, und es entst_teht in der Blase ein hoherer
Druck als auBerhalb. Diese Uberdruckdestillation wird fiir
Pflanzen in grofien und kleinen Betrieben zu 1,5 bis selbst iiber
2 Atmosphiren absolutem Druck (d. h. also 0,5 bis iiber 1 Atm.
Uberdruck) angewendet. Wegen der reichlich dabei auftretenden
Bildung von Brenzprodukten ist sie nicht zu empfehlen. Fiir
itherische Ole resp. fiir einzelne fliichtige Korper kann sie
brauchbar sein, wenn die Zersetzung gerade erwiinscht ist.?)

Uberhitzungsdestillation. AuBer diesen Varianten der
genannten vier Grunddestillationsarten, die durch Anderung des
Destillationsdruckes erzielt werden, kann speziell die Dampf-
destillation noch eine bedeutungsvolle Abidnderung der gewdhn-
lichen Ausfiihrung erfahren, indem man namlich statt des ge-
sdttigten Wasserdampfes von niedriger oder hoher Spannung
iiberhitzten Wasserdampf durch das Destillationsmaterial, seien
es Pflanzenteile oder ein fliichtiges Ol, hindurchleitet. Es resultiert
dann eine Uberhitzungsdestillation. Unter dieser Bezeichnung
ist nicht immer eine hohe Destillationstemperatur zu verstehen
— die Temperatur kann nach Belieben hoch oder niedrig, selbst
weit unter 100° liegen — sondern charakteristisch an dieser
Destillationsart ist nur, dal der Wasserdampf in dem Gemisch
mit dem Oldampf wirmer ist, als der Siedetemperatur des
Wassers unter dem gerade vorhandenen Destillationsdruck ent-
spricht, dall also der Wasserdampf weniger Wasser enthilt, als er
bei derselben Destillationstemperaturim gesittigten Zustande haben

') Unter Uberdruck ist bei dieser Destillation nicht die Tension des ge-
spannten Wasserdampfes bei der indirekten Heizung in einem Doppelboden
oder in einer Heizschlange geimneint, sondern der Druck, der durch besondere
MaBnahmen in dem Fiillungsraum der Blase erzielt wird, so dal die Fullung,
d. h. das itherische Ol oder das Pflanzenmaterial unter diesem Druck de-
stilliert wird. Durch direktes Einblasen von hochgespanntem ‘k’h’a&acrdampf
bildet sich kein hoherer Druck in der Blase, wenn diese durch Ubersteigrohr
und Kiithler mit der Atmosphiire in freier, ungehinderter Verbindung steht,
und diese Verbindung in ihrem ganzen Verlaufe hinreichende Weite fiir den
durchstromenden Dampf bietet, so daB nirgends eine Drosselung des Dampfes
entsteht. Der etwa mit hoher Spannung in die Blase eintretende Dampf
sinkt dann sofort auf den Druck der dAuBeren Atmosphiire.
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wiirde. Da nun, wie schon ausgefiihrt wurde, bei der Destilla-
tion fliichtiger Substanzen mit Wasserdampf mit einem Volumen
von ihm auch das gleiche Volumen Oldampf entwickelt und mit-
genommen wird, so liegt der technische Effekt der Uberhitzungs-
destillation darin, daB im Destillate der Anteil an Wasser ge-
ringer geworden ist.

Auch bei der Uberhitzungsdestillation kann man den De-
stillationsdruck beliebig variieren. Fiir die Praxis besonders
wertvoll hat sich die Uberhitzungsdestillation unter Minderdruck
erwiesen, weil sie selbst die trockene Vakuumdestillation in der
Moglichkeit, sehr hoch siedende Korper bei verhdltnismifig
niedriger Temperatur in reichlicher Menge zu verdampfen,
tibertrifft.

Periodisches und kontinuierliches Destillations-
verfahren. Im allgemeinen werden die Glhaltenden Pflanzen-
teile oder das itherische Ol in der Weise destilliert, dal das
Destillationsmaterial in die Blase gefiillt und nach beendeter
Verdampfung die Destillation abgebrochen, die Blase entleert
und zu neuer Destillation gefiillt wird. Gegeniiber dieser peri-
odischen Destillation l4Bt sich auch das kontinuierliche
Destillationsverfahren anwenden, bei dem das fliissige oder
feste, natiirlich zuvor passend zerkleinerte Destillationsgut
ununterbrochen der Blasenanlage zuflieft und bei andauernder
Destillation nach volistindiger Abgabe der fliichtigen Stoffe den
Apparat wieder verldft.

In der Technik wird die kontinuierliche Destillation schon
vielfach angewendet, allgemein z. B. bei der Entgeistung alkohol-
haltiger Fliissigkeiten in grofieren Brennereien, ferner vereinzelt
in Schottland bei der Verarbeitung des Teers aus der Schwel-
kohle und ebenso vereinzelt in Deutschland bei der Destillation
des Steinkohlenteers; auch fiir die Vakuumdestillation von Gly-
cerin werden kontinuierlich arbeitende Apparate benutzt. In der
Industrie der #therischen Ole ist dies Verfahren bis jetzt nur
wenig eingefiihrt.

Betrieb der Pflanzendestillation.

Wasserdestillation. Als noch die Destillationsapparate all-
gemein mit Feuer geheizt wurden, kannte man keine andere
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Methode, die fliichtigen Stoffe aus den Kriutern, Wurzeln,
Hélzern, Rinden, Blittern, Bliiten, Friichten und Samen zu ge-
winnen, als daf man sie in der Blase in Wasser legte und das
Wasser zum Kochen erhitzte. Vereinzelt wurde wohl nach dem
Prinzip der Wasser- und Dampfdestillation gearbeitet, jedoch
im allgemeinen blieb die eigentliche Wasserdestillation im Ge-
brauch. Durch die Einfilhrung von in besonderen Kesseln er-
zeugtem Wasserdampf, zuerst von geringer, dann allmahlich von
hoherer Spannung, wurde nach und nach diese Destillations-
art im Grofibetriebe verlassen. Jetzt ist die Wasserdestillation
nur auf einzelne bestimmte Pflanzenmaterialien beschrinkt,
wihrend vorwiegend die Dampfdestillation und in besonderen
Fillen auch die Wasser- und Dampfdestillation benutzt wird.

Die Wasserdestillation hat einen Vorzug vor allen iibrigen
Destillationsmethoden, ihr Destillat ist freier von Zersetzungs-
produkten der Pflanzenmaterie, sie kostet aber mehr Dampf, mehr
Blasen und mehr Fabrikraum. Ferner erfordert ihre Anwendung
mehr Betriebserfahrung und Kenntnis der Eigentiimlichkeiten
des Wasserdampfes, so dalk die Olausbeute sehr leicht hinter der
durch Dampfdestillation und besonders durch Wasser- und
Dampfdestillation erhaltenen zuriickbleibt. Selbst fiir mehlfein
gepulvertes Destillationsmaterial, das sich anders kaum de-
stillieren lifit, ist sie anwendbar. Zu ihr mull gegriffen werden,
wenn die Pflanzenteile so wasserreich sind und bei der Destilla-
tion so wenig sperrig bleiben, daf sie in fiir den Dampf undurch-
dringlichen Klumpen und Balien zusammensinken. So lassen
sich z. B. Rosen nicht anders als durch Wasserdestillation ver-
arbeiten.

Eine charakteristische Eigenschaft dieser Destillationsart
ist noch zu erwidhnen, daf nidmlich hochsiedende Bestandteile
des itherischen Ols, die eine gewisse Loslichkeit zu Wasser
haben, wie z. B. Phenyldthylalkohol, Zimtalkohol und hoch-
siedende andere Alkohole, ferner Phenole, Siauren oder stickstoff-
haltige Verbindungen von dem Wasser in bestimmten Mengen zu-
riickgehalten werden, so dafl bei deren Gegenwart die Destillation
selbst bei sorgfiltiger Ausfiihrung unvollstindig ausfallen muR.
Beispielsweise kann der in den Orangenbliiten vorkommende
Anthranilsduremethylester nicht vollstindig aus den Bliiten ab-
destilliert werden. Ob und wieviel von solchen Kérpern iiber-
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destilliert, hidngt von deren Siedepunkt und Wasserloslichkeit
und von deren Mengenverhiltnis im Wasser, d. h. also von
ihrem Gehalte in dem Pflanzenteile ab.

In der Figur 65 ist die Skizze einer kupfernen Blase fiir
Wasserdestillation von Pflanzenteilen gegeben. Durch das Mann-
loch g in der Mitte oben auf der Blase wird die Pflanzen-

Wasserdestillation von Pflanzenteilen.

fiillung eingeschiittet und gleichmafig auf dem Boden verteilt.
Die Menge der Fiillung ist so zu bemessen, daR sie nirgends
hoher als hochstens 10 cm liegt. Dann lafit man Wasser ein-
flicRen, bis es einige Zentimeter iiber der Fiillung steht. Die
Heizung der Blase findet durch Kesseldampf mit wenigstens
drei Atmosphiren absoluter Spannung statt, der bei a und &
in den doppelten Boden der Blase einstromt. Das Kondensat des
Heizdampfes flieft aus dem mit einem sogenannten Kondenstopfe
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in Verbindung stehenden Rohre ¢ ab. Durch die geheizte Boden-
wandung wird das Wasser zum lebhaften Sieden gebracht und
damit jedes Teilchen der flachen, gering lastenden Fiillungs-
schicht in unausgesetzter Bewegung erhalten. Die entwickelten
Dampfe entweichen durch die beiden Ubersteigrohre # in
den Kiihler, aus dem das Kondensat von Wasser und dthe-
rischem Ol in die Vorlagen abflieRt. Dauert die Destillation
so lange, daB das Wasser in der Blase nicht mehr die Pflanzen-
masse iiberdeckt, so mull es ersetzt werden, was am besten
dadurch geschieht, dai man das Destillationswasser in einen
Behilter laufen ldBt, aus dem es ein Injektor in die Blase zuriick-
befordert. Das hierzu nétige, oben in die Blase einmiindende
Rohr ist in der Zeichnung nicht angegeben. Nach beendeter
Destillation offnet man den Hahn an dem weiten Auslaufrohr
und ldBt die Fiillung ablaufen.

Als allgemeine, fiir alle Pflanzen- und Oldestillationen gel-
tende Regel ist festzuhalten, Menge der Fiillung und Stirke der
Destillation so einzurichten, daBl die Destillation wenn maglich
in einer Tagesarbeit beendet werden kann. Nicht immer ist
das bei Pflanzendestillationen zu erreichen. Jedenfalls mufi man
sich dariiber klar sein, daB die Verharzung oder Zersetzung
des atherischen Ols, auch seine Verunreinigung durch Zer-
setzungsprodukte aus der Pflanzenmaterie um so geringer ist,
je kiirzer die Destillation dauert. Der Verlust kann leicht
mehrere Prozente von dem #therischen Ole betragen.

Bei der Destillation von Pflanzenteilen mit Wasser liegt
noch ein besonderer Grund vor, sich nicht einfach nach der
Griofie des dargebotenen Fiillungsraumes zu richten. Enthilt
die Fiillung zwischen all ihren Teilen Zwischenrdume, die nicht
allzuklein sind, so dafl sie hindurchgleitenden Dampfblasen den
Durchgang gestatten, und wird das durch die Hitze erweichte
und nachgiebiger gewordene Destillationsmaterial wéhrend der
Destillation nicht zu sehr zusammengedriickt, so kann die Fiillung
einigermafien hochgeschichtet liegen; der Wasserdampf arbeitet
sich dann in den Zwischenrdumen in die Héhe und nimmt auf
seinem Wege den Oldampf mit. Ein vélliges Ausdestillieren
kann aber hierbei nicht immer mit Sicherheit erwartet werden.
Den besten Erfolg verspricht dagegen eine Wasserdestillation,
bei der die Fiillung nur so hoch liegt, dal eine starke Dampf-

v. Rechenberg, Gewinnung und Trennung der dther. Ole, 19



200 Theorie der Gewinnung und Trennung der dtherischen Ole,

entwicklung vom Boden aus das Gewicht der Fiillung iiberwinden
kann. Einem Riihrwerk gleich wirft der Dampf dann alle
Pflanzenteile fortwdhrend durcheinander. In diesem Falle ist
es vorzuziehen, ohne Siebboden in der Blase zu arbeiten. Liegt
die Fiillung jedoch hdher, so daB sie wihrend der Destillation auf
dem Boden lastend aufliegt, und sind die Zwischenrdume der Fiillung
einigermafien grofi, so ist es besser einen Siebboden einzulegen.

Fiir eine Pflanzenfiillung, deren Teile auch bei groferer Menge
durch lebhafte Dampfentwicklung in dem Wasser schwebend er-
halten werden konnen, wie z. B. Rosen, kionnen auch tiefer
gebaute Blasen mit nahezu halbkugelférmigem Boden benutzt
werden. Hierbei ist es vorzuziehen, keine Heizschlange in die
Blase zu legen, die zum Festsetzen von Teilen der Fiillung
leicht Veranlassung gibt.

Mehlige Stoffe, z. B. das Mehl von ausgeprefiten bitteren
Mandeln oder Aprikosenkernen, brennen bei der Wasserdestillation
auf einem geheizten Boden leicht an, weshalb sie nicht durch
indirekte Heizung, sondern nur durch direkt unten in die Fiillung
eingeblasenen Dampf destilliert werden. Hierzu sind zylinder-
formige, hochgebaute Blasen den flachen vorzuziehen. Das
Wasser von der Destillation wird dann aufgefangen und wihrend
der Destillation nicht in die Blase zuriickgegeben.

Wasserdestillation von Pflanzen unter Minderdruck.
Zu dieser Destillationsart erhilt der Blasenkdrper an seinem
oberen Teile ein Quecksilbermanometer und ein Thermometer,
die Druck und Temperatur im Destillationsraum angeben. Bei
allen Vakuumdestillationsarten mufi beriicksichtigt werden, dal
bei gleicher Destillatmenge das Dampivolumen im Destillations-
raum und damit die Dampfgeschwindigkeit mit abnehmendem
suferen Druck sich vermehrt, so dafi z. B. eine bestimmte Ge-
wichtsmenge eines bei 760 mm Quecksilberhdhe total gesittigten
Dampfgemisches von Benzaldehyd und Wasser bei 76 mm DFI:ICR
ungefihr das zehnfache, bei 31 mm Destillationsdruck das vier-
undzwanzigfache Dampfvolumen von dem unter Atma?ph_areqa
druck einnimmt. Da in gleichem Verhiltnis die Geschwindigkeit
steigt, mit der das Dampfgemisch in der Blase in die HEi_he und
in den Kiihler gejagt wird, so ergeben sich daraus mannigfache
Unzutriglichkeiten bei der Destillation, die man kennen mul,
um sie zu vermeiden,
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Das Freisein des aus dem Destillationsmaterial emporge-
triebenen Dampfgemisches von fein zerstiebten Teilen der Fiillung,
besonders “solchen, die das dtherische Ol farben, hingt von der
Geschwindigkeit der Fortbewegung und wohl auch von der Dichte
des Dampfes ab. Eine Steigerung der Geschwindigkeit vermehrt
auch die Unreinheit des Destillates. Hieraus folgt, dall es sich
fiir die Wasserdestillation im Vakuum empfiehlt, weite Blasen
zu nehmen, Kugelblasen wenn mdoglich zu vermeiden und aulier-
dem noch die Destillationsstiarke zu vermindern.

Im Ubersteigrohr, dem engsten Apparatteil auf dem Wege
des Dampfes zum Kiihler, wird der Dampf wie bei einem nur
teilweise gedffneten Ventil mehr oder weniger gedrosselt, so dafl
also ein Anschwellen des Druckes in der Blase fast unaus-
bleiblich ist, und leicht eine Druckdifferenz zwischen Vorlage
und Blase von iiber 10 mm entsteht. Bei trockner Destillation
itherischer Ole im Vakuum kann hierdurch die Verdampfung
hochsiedender Fliissigkeiten sehr gehindert werden, bedeutungs-
los ist aber dieser Uberdruck in der Blase bei der Vakuum-
destillation mit Wasser oder Wasserdampf, wenn man die
Destillationsstirke nach der Temperaturangabe in der Blase ein-
stellt, falls das Uberschreiten einer bestimmten Destillationstem-
peratur vermieden werden soll.

Aus all dem folgt, dafi man gut tut, bei der Vakuumdestilla-
tion die Destillationsstirke zu verringern, den Querschnitt von
Ubersteigrohr und den Kiihlrohren reichlicher zu bemessen und
iiberhaupt die Kiihlfliche des Kiihlers um das Mehrfache des
fiir Destillation unter Atmosphirendruck erprobten Umfangs grofier
zu nehmen.

Fahren wir in der Beschreibung des Vakuumapparates fiir
Wasserdestillation von Pflanzen fort. Das Auslaufrohr des
Kiihlers ist in einer metallenen Halbkugel eingefiigt, die oben
zur Beobachtung des Destillates mit einer abnehmbaren starken
Glasplatte oder Glasglocke luftdicht verschlossen ist. Unten
an der Halbkugel ist ein Rohrstutzen mit einem Dreiweg-
hahn angebracht, mit dem durch Rohre zwei zylinder- oder
kugelformige Rezipienten in Verbindung stehen, so dali das
Destillat nach Belieben in die eine oder andere dieser ge-
schlossenen Vorlagen geleitet werden kann. Jede der Vorlagen

hat am Boden einen Hahn zum Ablassen des Destillats und
10 *
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oben einen zweiten kleineren zur Verbindung mit einem gemein-
samen Quecksilber-Manometer') und zum Einlassen der Luft.
Ein Rohr mit Hahn fiihrt zur Luftpumpe, die hier fiir die Wasser-
destillation nur die geringe Leistung von 60 bis 100 mm Queck-
silberhdhe zu haben braucht. Zur Beobachtung der Destillat-
menge in den Vorlagen sind Schaugldser angebracht, die, zum
Abschrauben eingerichtet, zugleich zur Reinigung der Vorlage
dienen.

Die Verwendbarkeit der Wasserdestillation von Pflanzen
unter Minderdruck ist eng begrenzt. Wertvoll an ihr ist die
Moglichkeit, die Destillation bei niedriger Temperatur auszufiihren,
so daB eine Zersetzung des itherischen Ols wie der Pflanzen-
materie ganz ausgeschlossen ist. 50" im Mittel ist wohl die
richtige Temperatur. Weit tiefer zu gehen ist nicht ratsam,
weil die vollstindige Kondensation des Dampfgemisches dann
schwierig wird, und erhebliche Verluste an itherischem Ol ein-
treten konnen. Die bei der Wasserdestillation unter Atmosphiren-
druck schon erwidhnte Gefahr, daB hoher siedende, gering wasser-
losliche Bestandteile des itherischen Ols in der Pflanze teilweise
zuriickgehalten werden, ist bei der Wasserdestillation im Vakuum
so grofi, daB ihre Anwendung nur in wenigen Fillen zweckent-
sprechend ist.

Weil die Destillationstemperatur von 30 bis 50" und die
Anwesenheit des Wassers sehr giinstige Bedingungen fiir fast
jede Fermentierungswirkung darstellen, darf die Destillation nur
wenige Stunden dauern. Einen Kochgeruch wird ein derartig

1) Wohl allgemein begniigt man sich bei Vakuumdestillationen mit der
Messung des Druckes in den Vorlagen; das kann zu grofien Tduschungen
Veranlassung geben. Das Manometer an den Vorlagen mag zur dauernden
Kontrolle wihrend der Destillation dienen, weil seine Beobachtung sehr be-
quem ist, aber hin und wieder mufi auch der Druck in der Blase selbst
beobachtet werden. Der wahre Destillationsdruck, unter dem die Verdampfung
in der Blase stattfindet, 1At sich nur an einem oben an der Blase angebrachten
Quecksilbermanometer feststellen; er ist meistens hoher, zuweilen tiber 10 mm,
als der in der Vorlage gemessene; das hingt von der Destillationsstirke und
von der Weite des Ubersteigrohres und der Kiihlrohre ab.

Auch im Laboratorium bei Siedepunktsbestimmungen im Vakuum, selbst
bei wissenschaftlichen, eine besondere Genauigheit erfordernden ?Jampl‘drucka
bestimmungen wird der Druck meistens an der Vorlage und nicht dort ab-
gelesen, wo die Temperatur des Dampfes beobachtet wird, d.h. am Siede-
kolben, wodurch die Moglichkeit einer Fehlerquelle von unbekannter Grofie
gegeben ist.
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gewonnenes Destillat von Bliiten nie haben, wohl aber leicht
einen Garungsgeruch. y

Wasserdestillation von Pflanzen unter Uberdruck.
Wegen der durch die Erhéhung von Druck und Temperatur ver-
ursachten Vermehrung von Brenzprodukten aus dem Pflanzen-
material erscheint diese Destillationsart kaum vorteilhaft, um
so weniger, als ein erheblicher Gewinn in dem Verhiltnis von
Ol zu Wasser in dem Destillat nicht vorhanden ist, man miifite
denn zuvor die Destillation unter Atmosphirendruck sehr un-
zweckmaBig gefiihrt haben,

Wasser- und Dampfdestillation. Fig. 66, S. 294, zeigt die Ein-
richtung eines Apparates fiir diese Destillationsart, die ich des-
halb so bezeichne, weil sie sowohl mit der Wasserdestillation
als auch mit der Dampfdestillation manches gemeinsam hat.

Auf dem Boden der Blase befindet sich Wasser, das durch
Doppelboden oder geschlossene Heizschlange zum Sieden ge-
bracht wird. Der Dampf wird von dem kochenden Wasser auf
seiner ganzen Oberfliche entwickelt und steigt fast gleichmiBig
verteilt durch alle Zwischenriume der Fiillung in die Héhe,
zum vorteilhaften Unterschiede von der Dampfdestillation, bei
der eine gleichmiflige Verteilung des eingeblasenen Dampfes
fast unméglich ist. Der Dampf ist feucht und ohne Spannung,
wirkt deshalb bei seinem Auftreffen auf die Pflanzenteile nicht
trocknend und brennend, so dal das Destillat weniger Brenzpro-
dukte der Pflanzensubstanz enthilt als bei der Dampfdestillation.
Wie bei der Wasserdestillation, kann mit Riicklauf des Destillat-
wassers in die Blase gearbeitet werden. Vor der Wasserdestilla-
tion hat die Wasser- und Dampfdestillation den Vorzug, daf
infolge der gleichmdfigen Durchdringung aller Fiillungszwischen-
rdume mit Dampf eine vollstindige Verdampfung der flichtigen
Korper der Pflanzenteile sicherer zu erwarten ist; vor der Dampf-
destillation hat sie den Vorteil, dafi die Destillation mehr be-
schleunigt werden kann, ehe ein Durchbruch durch die Fiillung
eintritt. Im Dampfverbrauch und in der Gréfie der zeitlichen
Olproduktion steht sie zwischen der Wasserdestillation, der
teuersten, und der Dampfdestillation, der sie in der Olproduktion
fast gleicht. Als Nachteil, durch den ihre Anwendung beschrinkt
wird, ist aber hervorzuheben, daf sie fiir Pflanzenteile, die wegen
der Menge und Schwerfliichtigkeit ihres itherischen Ols eine
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lingere Destillationszeit erfordern, unzweckmiBig ist, weil die
Fiillung allmihlich zu naB wird und dann ihren Restbestand an
atherischem Ol nur schwierig oder gar nicht mehr abgibt.

§ iy

Fig. 66,

Blase zur Wasser- und Dampfdestillation von Pflanzenteilen.

Zur Wanderdestillation, iiberall, wo die Blase mitten unter
den zu destillierenden Pflanzen zeitweilig aufgestellt wird,_ w0
ein Dampfkessel fehlt, eignet sich die geschilderte Destillations-
art besser als die in solchem Falle allgemein angewandte Wasser-
destillation, denn statt der indirekten Dampfheizung kann die
Blase auch sehr gut mit Feuerheizung eingerichtet werden.
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Wasser- und Dampfdestillation unter Minderdruck
oder Uberdruck. Von diesen beiden Verfahren ist die Minder-
druckdestillation in gewissen Fillen mit Vorteil anwendbar,
wihrend von dem anderen Verfahren dasselbe gilt, was oben
von der Wasserdestillation unter Uberdruck gesagt wurde.

Dampfdestillation. Am meisten von allen Verdampfungs-
methoden des in Pflanzenteilen befindlichen dtherischen Ols
wird die Dampfdestillation unter Atmosphidrendruck benutzt.

Blase zur Dampfdestillation von Pflanzenteilen.

Fig. 67 stellt eine hierzu geeignete Blase in roher Skizze
mit nur einer Fiillungsschicht dar, Fig. 68, S. 296, eine solche
mit drei Fiillungsschichten; durch die héhere Fiillung soll der
Wasserdampf besser ausgeniitzt werden. Die Blasen sind
zylinderférmig, nach oben gering konisch zulaufend. Die Héhe
der Einzelschicht hdangt von dem Destillationsmaterial ab, wobei
zu beriicksichtigen ist, daf durch das Gewicht der Fiillung die
fiir die Verdampfung notigen Zwischenridume nicht zu sehr ver-
kleinert werden diirfen. Dicht {iber dem Boden der Blase, unter
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dem Siebboden, wird der durch Wasserabscheider moglichst
von fliissigem Wasser befreite Dampf eingeblasen, bei umfang-

reichen Blasen durch zwei oder mehr Rohrstutzen, bei kleineren
Blasen nur durch einen.

T T
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Fig. 68,

Blase zur Dampfdestillation von Pflanzenteilen.

Die Verteilung des Dampfes unterhalb des Siebbodens ge-
schieht bei Blasen von mibigem Umfange gewdhnlich durch
ein mit zahlreichen kleinen Offnungen versehenes Rohr, das
ringformig gebogen ist, Man hat fiir die sehr wichtige Dampf-
verteilung verschiedene andere Einrichtungen konstruiert, von



Praxis der Destillation. 297

denen aber keine ganz zufriedenstellend ist. Friiher allgemein,
und wohl noch jetzt vielfach legte man auf den Boden der
Blase noch eine geschlossene, mit gespanntem Dampf geheizte
Schlange in Form einer Uhrspirale, um den eingeblasenen De-
stillationsdampf trocken zu erhalten. Diese Vorkehrung beein-
trachtigt die Reinheit des Destillates sehr stark, weil das von
der Pflanzenfiillung herabtropfende Kondensat, das zwar Kkein
dtherisches Ol, wohl aber nichtfliichtige Extraktstoffe enthilt,
auf der Heizschlange unter Abgabe schlecht riechender Dampfe
verdampft und verbrennt.

Der Dampf steigt durch den unteren Siebboden in die Hohe;
tiberall die fliichtigen Substanzen, die er beriihrt, verdampfend
und mitnehmend, geht er durch das Ubersteigrohr in den Kiihler
iiber, wo das Germsch aus Oldampf und Wasserdampf konden-
siert wird. Das Wasser von dem Destillat wird in einer anderen
Blase kohobiert. Bei ldngerer Destillationsdauer ist von Zeit
zu Zeit das sich auf dem Boden der Blase ansammelnde
Kondensat abzulassen. Der hierzu an der tiefsten Stelle des
Bodens angebrachte Hahn dient zugleich zum Ablauf des
Spiilwassers, wenn die Blase nach der Destillation gereinigt
werden soll.

Je grofer die Spannung des eingeblasenen Wasserdampfes
zuvor war, um so trockener bleibt die Fiillung wahrend der De-
stillation; nur der rings an der Blasenwandung anliegende Teil
der Fiillung wird trotz der Wirmeschutzmasse, die die Blase
tiberall umkleidet, feuchter.

Die ,,Destillationsstiarke®, womit wir das Verhiltnis der
Menge an Destillationswasser zur Zeit ausdriicken wollen, ist nach
dem Querschnitt der Blase und nach der Gréfie der Zwischenriume
innerhalb der Fiillung einzustellen. Die Geschwindigkeit des in der
Fiillung emporstrebenden Dampfes darf nicht zu gering sein, weil
dann der Dampf in dichter liegenden Teilen der Fiillung stagniert
und ein Fertigdestillieren ausgeschlossen ist, auch nicht zu grofi,
weil die Fiillung dann von dem Dampf durchbrochen und sogar
in den Kiihler geschleudert werden kann. Eine Kontrolle hat
dafiir zu sorgen, daf die richtige Destillationsstirke innegehalten
wird. Diese Feststellung erfolgt in der Weise, dafl das wihrend
zwei oder drei Minuten aus der Blase ablaufende Destillations-
wasser besonders aufgefangen und gewogen wird; das étherische



208 Theorie der Gewinnung und Trennung der dtherischen Ole.

Ol braucht hierbei nicht beriicksichtigt zu werden, weil fiir die
Dampfgeschwindigkeit in der Blase das in der Zeiteinheit empor-
getriebene Dampivolumen mafgebend ist, dessen Grifie ebenso
durch den Wasserdampf fiir sich wie durch den Oldampf be-
stimmt ist. Wird dann das in Kilogrammen ausgedriickte Ge-
wicht auf eine Stunde reduziert und von dem engsten Fiillungs-
querschnitt der betreffenden Blase auf 1 gm umgerechnet, so
erhdlt man die Destillationsstirke in Stunden-Kilogramm (St. kg)
fiir 1 gm, die mit dem Destillationskoeffizienten zu ver-
gleichen ist, wie er durch die Erfahrung fiir das vorliegende
Destillationsmaterial und fiir seine Zerkleinerungsart bei De-
stillationen unter Atmosphidrendruck als Norm festgestellt ist.
Richtiger wire die Umrechnung auf die Dampfgeschwindigkeit
selbst (Dampfvolumen in 1 Sek. durch Querschnitt), denn um
diese handelt es sich eigentlich. Leider ist das unmdglich, weil
dann nicht der Querschnitt der Fiillung zur Berechnung benutzt
werden diirfte, sondern derjenige der Fiillungszwischenrdume,
der aber unbekannt ist.

Dampfdestillation unter Minderdruck., Die Apparatur
hierfiir ist die gleiche wie fiir die Wasserdestillation unter Minder-
druck, nur da eine Zylinderblase mit Siebboden zu verwenden
ist, wie sie die beiden Figuren 67 (S. 295) und 68 (S. 296) zeigen.

Setzt man bei diesem Verfahren die Luftverdiinnung bis
auf 100 mm oder noch weniger herab, so entsteht ein in mehr-
facher Beziehung interessantes Destillationsbild. Trotz der
niedrigen Destillationstemperatur wird eine Zersetzung zwar auf
ein Minimum herabgesetzt, aber nicht vollstindig verhindert,
wenn Dampf von hoherer Spannung eingeleitet wird, weil dessen
hohe Temperatur nicht sofort bis zur niedrigen Destillations-
temperatur herabgeht. Aus dem gesittigten gespannten Dampf
wird ein iiberhitzter Dampf, der ein lufttrocken eingefiilltes
Destillationsmaterial schlieflich vollstindig austrocknet. Hierbei
geht das fliichtige Ol infolge der unausbleiblichen Druckschwan-
kungen im Destillationsraum') sogar schneller iiber als durch
Dampfdestillation unter Atmosphérendruck. Ist aber dann noch
ein Rest von dem in Zellen eingeschlossenen dtherischen Ol
zuriickgebliecben, so hort dessen weitere Verdampfung auf, weil

) S, das Kapitel ,Destillation unter Minderdruck".
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der trockene Dampf dies Ol nicht mehr erreichen kann. Die
Destillation wird also unvollstindig. Die Anwendbarkeit dieses
Destillationsverfahrens ist daher sehr beschrinkt.

Dampfdestillation unter Uberdruck. Ihr haften die
schon erwidhnten Nachteile an. Trotzdem wird sie vielfach be-
nutzt, weil durch die unausgesetzten Druckschwankungen in der
Blase ein Stagnieren des Dampfes in dichter zusammenliegenden
Teilen der Blasenfiillung erschwert wird. Sie vermag deshalb
eventuell die Destillationsdauer abzukiirzen, sogar die Olausbeute
zu erhéhen, wenn man nidmlich bei der damit verglichenen De-
stillation unter Atmosphdrendruck nicht sachgemidf gearbeitet
hat. Die Einrichtung einer derartigen Druckblase ist S. 302 be-
schrieben.

Uberhitzungsdestillation 6lhaltender Pflanzen. Die
oben erwihnte Minderdruckdestillation mit gespanntem Dampf
stellt eigentlich eine Uberhitzungsdestillation dar, deren Wirkung
um so kriftiger ist, je hdhere Spannung der eingeblasene Dampf
zuvor hatte. Auch bei jeder Dampfdestillation unter Atmos-
phédrendruck geht gespannter Dampf bei seinem Eintritt in den
Destillationsraum in iiberhitzten Dampf iiber. Der Uberhitzungs-
grad wird jedoch erst bei hoher Spannung des Dampfes einiger-
malien erheblich.

Von dem Gedanken ausgehend, daB iiberhitzter Dampf seinem
Gewichte nach mehr fliichtige Stoffe zu verdampfen vermag
als gesiittigter, ldfit man in einzelnen Fabriken den Dampf durch
in Feuer liegende Rohre eines Ofens, des bekannten Uberhitzers,
streichen und fiihrt ihn mit gesittigtem, gespanntem Dampf
vermischt in die Blase unter den Siebboden, auf dem die
Pilanzenfiillung liegt. Durch das Vermischen mit gesittigtem
Dampf soll ein durch Unachtsamkeit sonst leicht vorkommendes
Verbrennen des Destillationsmaterials vermieden werden. Man
erhilt so jedenfalls einen trocknen Dampf von mehr oder minder
grofiem Uberhitzungsgrade. Trotzdem bilden sich hierbei stets
reichlich Brenzprodukte; die Destillation wird in der Tat ab-
gekiirzt, es entsteht aber die Gefahr, daBl durch das véllige Aus-
trocknen der Fiillung die Destillation leicht unvollstindig wird.
So wertvoll die Uberhitzungsdestillation fiir Ole ist, fiir Pflanzen
erscheinen die Nachteile griofier als die Vorteile.
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Natronlauge fiir eine andere Oldestillation zurecht gestellt werden
soll, geht ein besonderes Dampfrohr bis auf den Boden der Blase,
das am Ende offen oder zu einem mit vielen kleinen Offnungen
versehenen Ringe gebogen ist. Da der direkt in die Fiillung ge-
blasene, gespannte Dampf durch seine grofie Ausstromungs-
geschwindigkeit sehr leicht Fliissigkeitsteile in die Hohe spritzt
und mit sich in den Kiihler nimmt, wird man, wenn irgend mog-
lich, nur indirekte Heizung anwenden. Bei der Fiillung der Blase
ist darauf Riicksicht zu nehmen, daf viele Ole, z. B. Kiimmel-
ol, Pfefferminzdl und zahlreiche andere, nicht an den hocher-
hitzten Metallwinden liegen diirfen, weil der Geruch des Ols
dadurch unangenehm verindert wird. Das Ol erhilt dann den
sogenannten Blasengeruch. Bei der Destillation solcher Ole mufi
das Wasser den Doppelboden oder die Heizschlange reichlich
tiberdecken.

Die Wasserdestillation wird fiir 4therische Ole gern ange-
-wendet, weil sie wegen der niedrigen Destillationstemperatur, die
stets unterhalb des Siedepunktes des Wassers liegt, zur Zer-
setzung und Verharzung des itherischen Ols wenig Veranlassung
gibt, vorausgesetzt, dai das Ol keine Ester enthilt, ferner weil
sie das Ol am besten von wasserldslichen Verunreinigungen be-
freit. Im Vergleich mit der Uberhitzungsdestillation und der trock-
nen Vakuumdestillation ist jedoch ihre Leistungsfihigkeit sehr viel
geringer.

Fiir gewohnlich wird man mit Riicklauf des Destillations-
wassers in die Blase arbeiten. Sollen aber wasserlGsliche
Verunreinigungen entfernt werden, so hat der Ersatz des ver-
dampften Wassers in der Blase besser durch reines Wasser zu
geschehen, oder man destilliert wihrend dieser Zeit mit direkt
in die Fiillung einstrémendem Dampf.

Wasserdestillation von dtherischem Ol unter Min-
derdruck. Die Anderung der Vorlagen hierzu und ihre Ver-
bindung mit der Luftpumpe ist schon erklirt. Benutzt wird diese
Destillationsart nur, wenn jede Zersetzungsmoglichkeit ausge-
schlossen werden soll. Selbst leicht spaltbare Ester bleiben
intakt. In gewissen Fillen ist sie zur Fraktionierung sehr gut
verwendbar, indem ndmlich wasserlosliche hochsiedende Korper
je nach Wasserldslichkeit und Siedepunkt mehr oder weniger
in der Verdampfung zuriickgehalten werden. Die Olproduktion
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gebenen Destillationsdruck unverdndert fest. Schwankungen
der Tension des Kesseldampfes beantwortet es mit der An-
derung der Destillationsstirke. Bei der Fiillung der Blase
sorge man fiir einen hohen Steigraum, weil sonst leicht ein
Uberschiumen des Blaseninhaltes eintreten kann. Die Heizung
wird meistens direkt geschehen, weil ein Nachfiillen des Wassers
wiahrend der Destillation kleine Schwierigkeiten bietet. Bei dem
Anheizen der Blase ist es besser, zuerst ohne Uberdruck zu
destillieren, bis keine Luft mehr in dem Apparate ist.

Die Wasserdestillation unter Uberdruck ist zur Spaltung
von Estern unter Umstidnden brauchbar, auch zur Durchfiihrung
anderer chemischer Prozesse vielleicht anwendbar, aber als aus-
schliefliches Mittel zur Verdampfung nicht zweckmifig. Der Dampf-
druck hoher siedender Korper steigt zwar mit Zunahme der Tem-
peratur stirker als der des Wassers, weshalb bei Uberdruck-
destillationen im Destillat der Olgehalt zunimmt, aber hierin steht
dies Destillationsverfahren der trocknen Dampfdestillation und
der Dampfdestillation mit iiberhitztem Wasserdampf nach, die
ohne den hohen Druck in der Olverdampfung mehr leisten.

Dampfdestillation von atherischen Olen. Wird durch eine
fliichtige Fliissigkeit in einer Blase Wasserdampf hindurch-
geleitet, ohne dall das Ol auferdem indirekt geheizt wird,
so besitzt diese Destillation alle Eigenschaften einer Wasser-
destillation, denn der Wasserdampf wird fortgesetzt Kondensat
abscheiden. Waihlt man Dampf von hoher Spannung, etwa
10 Atmospharen, so kann bei sehr guter Wiarmeschutzumkleidung
der Blase und sorgfiltiger Wasserabscheidung des Dampfes un-
mittelbar vor seiner Einfithrung in die Blase vielleicht die
Bildung von Wasser in der Blase unterbleiben, dann haben
wir aber eine Uberhitzungsdestillation, denn der gesittigte ge-
spannte Dampf geht bei seiner Expansion in iiberhitzten Dampf
tiber. Mit anderen Worten, eine reine Dampfdestillation ist fiir
fliichtige Fliissigkeiten praktisch unausfiihrbar. Es entsteht ent-
weder eine Wasserdestillation des Ols mit der Modifikation, daf
das Wasser in der Blase seiner Menge nach hinter dem ithe-
rischen Ol zuriicksteht, oder eine Dampfdestillation unter Uber-
hitzung.

Dampfdestillation von dtherischen Olen unter Uber-
hitzung. Eine Ulmrf‘:it;:ungsdcstilIatinn ist vorhanden, wenn in
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dem Gemisch aus Wasserdampf und Oldampf, das sich aus
dem Destillationsmaterial erhebt, der Wasserdampf iiberhitzt ist.
Wie schon erwihnt, ist dieser Zustand der Wasserkomponente
im Dampfgemisch fiir die Olverdampfung von grofer Bedeutung,
denn dann ist in demselben Raume, den auch der Oldampt ein-
nimmt, eine geringere Gewichtsmenge von Wasser enthalten,
als wenn der Wasserdampf gesittigt wiire.

Diese ﬂberhitzung des Wasserdampfes kann praktisch auf
zwei verschiedenen Wegen geschehen.

I. Uberhitzung innerhalb der Blase. Das atherische O wird
ohne Wasserzusatz in die Blase gefiillt und durch indirekte
Heizung (Doppelboden oder Heizschlange) iiber den Siedepunkt
des Wassers unter dem betreffenden Dampfdruck erwérmt.
Wird nun gesittigter, moglichst trockener Dampf in das Ol in
guter Verteilung geleitet, so wird der Wasserdampf durch das
heife Ol iiberhitzt. Diese Art einer Uberhitzungsdestillation
wird wohl schon solange angewendet, wie Dampfkessel zur
Gewinnung und zur Destillation von itherischem Ol dienen, sie
ist jedenfalls die bekanntere, wenn auch ihre Bedeutung nicht
allgemein erkannt ist.

2. Uberhitzung auBerhalb der Blase. Der Wasserdampf
wird aufierhalb der Blase in besonderen Ofen tiberhitzt und dann
in das nicht besonders geheizte Gemisch fliichtiger Substanzen
geleitet,

Zur besseren Wirkung kann man auch beide Uberhitzungs-
arten vereinigt benutzen. Die Uberhitzung aufierhalb der Blase
wird schon mehrfach in der Industrie der Ztherischen Ole an-
gewendet,

Damit der eingeleitete Wasserdampf die Temperatur des
erhitzten Ols annehmen und sich bei dieser Temperatur auch
noch mit Oldampf sittigen kann, sind die Uberhitzungsblasen
hoch gebaut mit engem Querschnitt, ihre Heizapparatur ist
moglichst ausgedehnt einzurichten: Doppelboden, Doppelmantel
und eine vielgewundene Heizschlange im Innern.

Dampfdestillation mit Uberhitzung unter Minder-
druck. Die Ausfiihrung kann wie bei dem vorigen Verfahren
geschehen, indem der in das Ol eingefiihrte Wasserdampf ent-
weder innerhalb oder aufierhalb der Blase iiberhitzt wird. Eine
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wesentliche Anderung besteht aber darin, daR die Blase mit den
geschlossenen Vorlagen mit einer Luftpumpe verbunden wird,
so daB sich die Verdampfung des Ols unter vermindertem Druck
vollzieht. Je nach der Temperaturhéhe des aus dem Ole ent-
wickelten Dampfgemmc:hes die man ganz nach Wunsch einstellen
kann, bildet sich ein geringerer oder stirkerer Uberhitzungsgrad
mit steigendem Olgehalte im Destillate. In jedem Falle ist der
Olgehalt groBer als bei einer Destillation ohne Uberhitzung.
Wird das Ol in der Blase mit Kesseldampf von 10 Atm. in-
direkt geheizt, wird derselbe Dampf in sehr gemadfigtem Strome
durch das Ol geleitet und stellt man Luftpumpe und direkte
Dampfzufithrung so ein, daB etwa ein Destillationsdruck von
30—40 mm und eine Temperatur von ca. 160" in der Blase er-
halten wird, so destillieren Glyzerin, Palmitinsiure, Olsiure etc.
geniigend reichlich iiber. In der Verdampfung hochstsiedender
Kérper iibertrifft dies Verfahren selbst die trockene Oldestilla-
tion unter Minderdruck. Zur Kondensation des Mischdampfes
gehort, wie bei jeder Vakuumdestillation mit Wasserdampf, eine
sehr ausgedehnte Kiihlanlage. Soll das Destillat moglichst rein
von iibergerissenen Teilen der Olfiillung bleiben, so mufi der
Kesseldampf in die Olfiillung entsprechend langsam eingefiihrt
werden.

Trockne Destillation dtherischer Ole unter Minderdruck. Bei
der trocknen Destillation wird das Gemisch fliichtiger Korper nur
durch indirekte Heizung zur Verdampfung gebracht. Unter At-
mosphdrendruck konnen nur leicht siedende Fliissigkeiten de-
stilliert werden, denn trotz umfangreicher Heizeinrichtung wird
es selbst mit Dampf von 10 Atm. Spannung kaum gelingen, die
Temperatur des Blaseninhaltes erheblich iiber 160" wihrend der
Destillation zu erhalten. Fiir Atherische Ole ist nur die trockne
Destillation unter Minderdruck wverwendbar, wenn nicht mit
Gas- oder anderem Feuer, sondern mit indirekter Dampfheizung
gearbeitet wird. Die Form der Blase ist hierfiir von geringerer
Bedeutung. Wichtig ist aber, die gesamte Apparatur so ein-
zurichten, daB Luftverdiinnung und Heizung méglichst verstirkt
werden konnen. In der Vorlage mufi ein Druck von 1 bis 2 mm
erzielt werden kénnen, im Destillationsraum also etwa 5 mm
bei méRiger Dampfentwicklung. Unter dieser Voraussetzung

kann als iuBierste Grenze der Destillierbarkeit im Vakuum mit
¥. Rechenberg, Gewinnung und Trennung der Hther. Ole, 20
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ndmlich dann, wenn sich zur Loslichkeit ein hoher Siedepunkt
gesellt und ferner, wenn der wasserldsliche Korper in den Pflanzen-
teilen in nur Kleiner Menge enthalten ist. Durch die Losung des
Kérpers in Wasser wird sein Dampfdruck erniedrigt und damit
seine Verdampfungsfihigkeit verringert, d. h. zur Verfliichtigung
der gleichen Olmenge ist mehr Wasserdampf erforderlich. Da
nun die Erniedrigung des Dampfdruckes im Verhdltnis zur ge-
botenen Wassermenge steht, so sind wasserlosliche hochsiedende
Korper oder Pflanzenteile mit solchen Korpern besser mit Dampf-
und nicht mit Wasser zu destillieren. Wiirde es z. B. mdglich
sein, Rosen durch Dampfdestillation zu verarbeiten, so wiirde
von dem in ihnen enthaltenen Phenyldthylalkohol wohl kaum
ein erheblicher Rest in den Bliiten zuriickbleiben.

Die Wasserloslichkeit bildet aber nicht nur eine Erschwerung
fiir die Verdampfung, sondern auch fiir die Abscheidung aus
dem Destillat. Das ist der Grund, weshalb sich aus sehr vielen
Bliiten das Aroma nicht durch Destillation gewinnen lidBt. Alles
was riecht, ist auch praktisch fliichtig; was seinen Dampf an
die Luft merkbar abgiebt, mufi ihn auch in gleicher Menge an
den Wasserdampf abgeben, sogar in groferer, wenn die De-
stillationstemperatur héher als die Lufttemperatur ist. Die
Schwierigkeit entsteht erst dadurch, dafi die kleine Menge fliich-
tiger Substanz aus den grofien Wassermassen nicht gewonnen
werden kann.

20*
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Bestitigung und Erweiterung des Daltonschen Gesetzes durch
Regnault. Bis jetzt haben wir nur das Verhalten eines Gases
in einem andern Gase und die Dampfbildung eines reinen fliissigen
Korpers in einem fremden Gase kennen gelernt. Es fragt sich
nun, was geschieht, wenn ein Gemisch mehrerer gegenseitig
chemisch indifferenter Fliissigkeiten verdampft. Es sind hierbei
drei Fille zu unterscheiden:

1. die Fliissigkeiten l6sen sich zu einem homogenen
Fliissigkeitsgemisch,

2. sie sind gegenseitig begrenzt 8slich,

3. sie sind gegenseitig unloslich.

Schon Magnus!') machte darauf aufmerksam, dall bei der
Verdampfung wechselseitig unloslicher Fliissigkeiten der Misch-
dampf den Summendruck der Partialdrucke dufiert, also dem
Daltonschen Gesetz folgt. Umfassendere und genauere Unter-
suchungen hat spiter Regnault®) dariiber angestellt, in deren
Verdffentlichung im Jahre 1854 er sagt:

+Es ist eine bekannte Tatsache, dafi ein Gemenge mehrerer fliichtiger
Substanzen, welche sich nicht chemisch verbinden, ein Dampfgemisch ent-
wickelt, dessen totaler Dampfdruck im Zustande der Sittigung gleich der
Summe der Drucke ist, welchen jede der Fliissigkeiten fiir sich bei derselben
Temperatur dufiern wiirde. Diese Feststellung ist iibrigens nur ein Sonder-
fall des allgemeinen Gesetzes, das unter der Bezeichnung des Gesetzes von
Dalton bekannt ist, und das sich auf jedes Gemenge fliichtiger Fliissigkeiten,
permanenter Gase oder von Didmpfen erstreckt. ,Man nimmt gewdhnlich
an, daB Dalton dieses Gesetz auf Grund von Experimenten aufgestellt hitte,
was aber schwer zu begreifen ist, weil seine Feststellung sehr genaue
Messungen verlangt. Man sagt auch, dal Gay-Lussac die Richtigkeit dieses
Gesetzes von Dalton bestiitigt habe, aber von solchen Experimenten ist nichts
zu finden.*

Im folgenden sind zwei Untersuchungsreihen Regnaults
wiedergegeben, bei denen es sich um bindre Gemenge gegen-
seitig nahezu unloslicher Fliissigkeiten handelt, deren Dampf-
drucke nach der barometrischen Methode im Vakuum bestimmt
wurden. Zum Vergleich mit dem beobachteten Dampfdruck
der beiden Fliissigkeitsschichten hat Regnault auch die Dampf-
drucke der Komponenten angefiihrt, die sie nach anderen Be-

') Poggendorffs Annalen 835 u, 39 (1836).
) Compt. rend, 39 (1854), 397,
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ein geringes niedriger, als der aus den Partialdrucken fiir ge-
sittigten Dampf berechnete. Der Grund liegt darin, daf noch
Lésungseffekte mitwirken, indem jede Komponente von der
andern eine Spur l6send aufgenommen hat, so dall beide Partial-
drucke etwas niedriger werden als dem gesittigten Dampf-
zustande entspricht.

Das Daltonsche Gesetz der Partialdrucke ist das Funda-
mentalgesetz, auf dem die ganze Industrie der atherischen Ole
beruht, insofern als sie im wesentlichen auf Destillation der Roh-
materialien mit Wasserdampf angewiesen ist.

3. Kapitel.

Destillation von Gemengen gegenseitig unldslicher
Fliissigkeiten.

Isotherme und isobare Verdampfung eines einzelnen Korpers.
In einem Gefifie befindet sich ein reiner fliissiger oder fester
Kérper, der merkbar Dampf entwickelt, so daB sein Dampf all-
m#hlich den Raum erfiillt. Ist das GefdB verschlossen und ist
keine weitere Wiarmequelle vorhanden, als durch die Temperatur
der duBeren Atmosphire gegeben ist, so wird schliefilich ein
Endzustand der Dampfentwicklung entstehen, der aufier von der
atomistischen und molekularen Konstitution des Korpers nur
von seiner Temperatur abhdngt. Die Bildung des Dampfes kann
man messend durch seinen Druck verfolgen, den er auf die
GefaBwinde ausiibt. Die Hohe des schlieilich erreichten Dampf-
druckes ist als Ausdruck der Grifie der Dampfentwicklung,
gleichwie diese selbst, fiir den betreffenden Kérper durch die
Temperatur bestimmt.

Hat das GefidB mit der Atmosphéidre in Verbindung gestanden
und ist es danach verschlossen worden, so dall sich in thm Luft
mit dem Drucke einer Atmosphire befindet, so dndert sich da-
durch der Endzustand in der Dampfbildung des Kérpers bis auf
eine geringe eben merkbare Abschwichung nicht. Wenn auch
langsamer, stellt sich dasselbe Gleichgewicht wie zuvor zwischen
der Fliissigkeitsphase und der Dampfphase ein, mit demselben
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Da die Masse der Dampfentwicklung von der Menge der
Fliissigkeit unabhingig ist, und da der Druck eine Eigenschaft
der lebendigen Kraft der Dampfmolekiile, aber nicht der Fliissig-
keit ist, so ist auch die Menge der Fliissigkeit fiir die Fohe des
Dampfdruckes gleichgiiltig. Wichtig ist nur, daf iiberhaupt von
der Fliissigkeit, der Dampfquelle, noch ein Teil zugegen ist, da-
mit der Sittigungszustand erhalten bleibt.

Druck des Mischdampfes eines Fliissigkeitsgemenges. Wird
ein Gemenge von fliichtigen, wechselseitig unldslichen und
chemisch indifferenten Fliissigkeiten bis zum Sieden erhitzt, so
findet, wie zuvor gezeigt wurde, aus jeder der Fliissigkeiten
Dampfbildung statt, als ob die andere Fliissigkeit nicht zu-
gegen ist,

Jede der Fliissigkeiten entwickelt gesittigten Dampf, der den
Maximaldruck hat, den er bei der Destillationstemperatur iiber-
haupt duBern kann. Vorausgesetzt ist nur, dab nicht Losungser-
scheinungen oder chemische Affinititsiufierungen auftreten, denn
beide beeinflussen den Dampfdruck des Fliissigkeitsgemenges.

Der Druck des Dampfgemisches ist gleich der Summe der
Partialdrucke, und diese Partialdrucke der Komponenten des
Gemenges sind diejenigen fiir gesittigten Dampf; es konnen
also zur Berechnung des Gesamtdruckes auch die Dampfdrucke
eingesetzt werden, welche von jeder der Fliissigkeiten fiir sich
bei der betreffenden Temperatur als Maximaldrucke bestimmt
worden sind.

Destillationstemperatur eines Fliissigkeitsgemenges. Da eine
Fliissigkeit siedet, wenn ihr Dampfdruck den &ufieren Druck,
dem die siedende Fliissigkeit ausgesetzt ist, erreicht hat, so mufi
auch das Fliissigkeitsgemenge zu kochen beginnen, sobald ihr
Summendruck gleich der Hohe des dufieren Druckes geworden
ist. Daraus folgt, daf ein derartiges Fliissigkeitsgemenge bei
einer niedrigeren Temperatur als jeder der beiden Gemengteile
siedet, wenn er fiir sich allein erhitzt wiirde. Die Destillations-
temperatur liegt also sogar unter der des fliichtigeren Bestandteils.

Als Beispiel diene die Destillation von Wasser mit Benzol.
Der #ufere Druck sei der normale Luftdruck von 760 mm
Quecksilber. Der Siedepunkt des Benzols ist bei diesem Druck
80,2° der des Wassers 100°. Wird aber ein Gemenge von
Wasser mit Benzol erhitzt, so teilen sich in der Uberwindung
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Wir haben in einem Kolben zwei sich wechselseitig nicht
lésende reine Fliissigkeiten und saugen den Kolben luftleer. Von
beiden Fliissigkeiten tritt vermehrte Dampfbildung ein. Die
Dimpfe der unteren Fliissigkeitsschicht durchdringen auf dem
Wege der Diffusion die obere Fliissigkeitsschicht, je nach deren
Stiirke in kiirzerer oder lidngerer Zeit, und mischen sich mit dem
Dampfe der oberen Fliissigkeitsschicht. Den luftleer gewordenen
Kolben schlieRen wir von der Luftpumpe ab, die Temperatur
halten wir konstant. Zwischen den beiden Phasen, der fliissigen
und der dampfformigen, wird alsbald ein Gleichgewichtszustand
eintreten. Ebensoviele Molekiile wie sich fortgesetzt aus dem
Fliissigkeitsgemenge dampfférmig erheben, kehren aus dem
Dampfzustande wieder in die Fliissigkeit zuriick. Das Dampf-
gemisch ist alsdann in seinen beiden Bestandteilen gesittigt,
es erfiillt den fliissigkeitsleeren Raum im Kolben, und eben
diesen selben Raum nimmt auch jede seiner beiden Kompo-
nenten ein. Also sind die beiden Dampfvolumen untereinander
und dem Raume gleich, der sie zusammen enthalt.

Das Gewicht der Volumeneinheit, d. h. das spezifische Ge-
wicht, des einen gesittigten Dampfes bei der gemeinsamen Tem-
peratur sei G, und das des anderen gesittigten Dampfes in dem
gemeinsamen Gemisch sei G,, so daB also G, + G, das Gewicht
der Volumeneinheit des Dampfgemisches darstellt; dann driicken
G, und G, die Gewichtsanteile der beiden Komponenten des
Dampfgemisches aus.

Wir dndern jetzt den Versuch, indem wir die Fliissigkeiten
in einen mit Kiihler verbundenen Destillationsapparat gieien,
erhitzen das Fliissigkeitsgemenge zum andauernden Sieden und
fangen das Destillat in einer Vorlage auf. Unter welchem
dufieren Druck die Destillation auch ausgefiihrt wird, stets wird
irgend ein beliebiges, aus dem Fliissigkeitsgemenge sich er-
hebendes Dampfvolumen beide Dampfkomponenten zugleich ent-
halten. Als Basis fiir jede Berechnung der Dampfzusammen-
setzung gilt der Satz: das Volumen der einen Dampfkom-
ponente ist gleich dem Volumen der anderen Komponente. Eine
weitere Untersuchung hat dann zu lehren, ob sich im vor-
liegenden Falle die Komponenten in dem Dampfgemisch im
gesdttigten Zustande befinden oder nicht. Fiir zwei zusammen-
siedende, gegenseitig unldsliche und chemisch indifferente
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Erstere Gleichung ist die Avogadrosche Regel, letztere
das Daltonsche Diffusionsgesetz, wenn man annimmt, dafl die
Gasgesetze nicht nur fiir getrennt von einander befindliche,
sondern auch fiir in einem Raum vermischte Gase und Didmpfe
gelten, und das eben haben Dalton und Regnault nachgewiesen.

An einem Beispiel sei die Berechnung der Dampfzusammen-
setzung mit Hilfe der spezifischen Gewichte der Dampfkom-
ponenten gezeigt. Es destilliere Wasser mit Benzol, und die
Destillationstemperatur sei 80° C. Die Destillation wiirde dann
unter einem Drucke von 1108,5 mm Quecksilbersidule stattfinden,
denn bei 80" betrdgt der Maximaldruck des Benzols nach Young')
753,6 mm und der des Wassers 354,9 mm. Nach Regnault-
Zeuner ist das spezifische Gewicht des gesittigten Wasser-
dampfes bei 80° 0,0002959. Fiir Benzoldampf fand Young das
spezifische Volumen bei 80" zu 361,7, wonach das spezifische
Gewicht, sein reziproker Wert, 0,002765 betrdagt. Hiernach ent-
halten 0,0002959 - 0,002765 — 0,0030599 kg Mischdampf oder
Destillat 0,0002959 kg Wasser und 0,002765 kg Benzol, d. h,
das Destillat besteht aus 90,5 Gew. °/o Benzol und 9,5 Gew. °/u
Wasser.

Um das Mengenverhiltnis im Destillat eines Gemenges gegen-
seitig unloslicher Fliissigkeiten zu erfahren, ist also nur die
Kenntnis der spezifischen Gewichte der Dampfkomponenten bei
der Destillationstemperatur erforderlich. Vom Wasserdampf,
der einen fiir uns in Frage kommenden Dampfkomponente,
sind die spezifischen Gewichte genau bekannt, von anderen
Substanzen liegen aber nur wenige Beobachtungen vor, und
diese meist nicht bei der gewiinschten Temperatur, so dafli erst
extrapoliert werden miifite. Fiir diese bleibt kein anderer Aus-
weg als die Berechnung des spezifischen Gewichtes aus den
Dampfdrucken mit Hilfe der Gasgesetze. Die Genauigkeit der
so durch Rechnung erhaltenen Resultate hingt ganz von der
Héhe des vorliegenden Dampfdruckes ab. Bei niederen Drucken
bis zu einigen Atmosphiren werden sie fiir die Zwecke der
Praxis fehlerlos oder nicht merkbar fehlerhaft sein. Wir werden
weiterhin sehen, welche eventuellen Unterschiede zwischen Be-
rechnung und Beobachtung vorkommen kdnnen.

') Journ. chem. Soc, b5 (18809), 486.
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verstindlich eine genaue regelmifige Abnahme der mit dem
Wasser verdampfenden Korper im Dampfgemisch zeigen, die
als Ursache die bekannte Abnahme des Dampfdruckes mit der
Abnahme der Fliichtigkeit der Kérper hat. Dann aber wiirden
in der Reihe der Destillationen unter Atmosphirendruck und
besonders in derjenigen unter Minderdruck die Unterschiede der
verschiedenen chemischen Korperklassen bei der Verdampfung
mit Wasser noch schiirfer hervortreten. Es wiirde sich dann
noch klarer zeigen, was in dem Kapitel ,Siedetemperatur und
Dampfdruck' nidher ausgefiihrt und durch zahlreichere Beispiele
begriindet ist, die Tatsache ndmlich, dall der Dampfdruck der
hydroxylhaltigen Verbindungen mit dem Sinken der Temperatur
stirker abnimmt, oder mit dem Steigen der Temperatur mehr
zunimmt, als derjenige der hydroxylfreien, und das aus dem
Grunde, weil die hydroxylhaltigen Verbindungen im fliissigen
oder festen Aggregatzustande stirker molekular associiert sind.

Von vielen Sduren und Alkoholen ist es auch durch die
Untersuchung der Oberflichenspannung') nachgewiesen, dal sie
als Fliissigkeit aus grofieren Molekularaggregaten bestehen, und
dafi sich diese Aggregate mit dem Steigen der Temperatur in
ihrem Umfange verringern, dafl sie sich partiell spalten. Er-
klarlicherweise mufl hiermit ein Anschwellen des Dampfdruckes
parallel gehen, denn ein Doppelmolekiil z. B. wird einen kleineren
Dampfdruck dufiern als die zwei Einzelmolekiile. Von molekular
associierten Korpern mufl deshalb der Dampfdruck mit fallender
Temperatur schneller sinken als von nicht associierten.

Abhéngigkeit der Dampfzusammensetzung von dem Destillations-
druck. MNehmen wir an, es gdbe einen Kérper, eine Fliissigkeit,
die nicht Wasser ist und doch bei allen Temperaturen denselben
Dampfdruck wie das Wasser dufiert, die also unter jedem dufieren
Druck die gleiche Siedetemperatur wie das Wasser hat, die
aber in Wasser unléslich ist, so wiirde die Berechnung ergeben,
daB bei dem Zusammensieden des Wassers mit dem Pseudo-
wasser das Destillat zu genau gleichen Molekiilen aus diesen
beiden Kdrpern besteht. Hitten beide im dampfformigen Zustande
das gleiche Molekulargewicht, so wiirde das Destillat nicht nur
gleiche Molekiilmengen, sondern auch gleiche Gewichtsmengen
von den beiden Fliissigkeiten enthalten,

‘) Siehe das Kapitel , Molekulare Association und Dissociation®.

v. Rechenberg, Gewintung uad Trennung der fither. Oleg. 23
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Kérper mit bekanntem Siedepunkte mit Wasser oder Wasser-
dampf im Maximum iiberdestillieren kann, ist die geringere Ver-
dampfung der Siuren, Alkohole und Phenole zu beriicksichtigen.

Geringe Verdampfung der hochsiedenden Verbindungen. Die
Korper mit hohem Siedepunkte haben erklirlicherweise eine sehr
geringe Verdampfung. Im total gesittigten Glycerin-Wasser-
dampf unter Atmosphédrendruck sind nicht mehr als 0,2 bis etwa
0,3 Gew."o Glycerin enthalten, unter der Voraussetzung, dafl
sich keine Losungsaffinitit geltend macht. Da sich aber Glycerin
mit Wasser in allen Verhiltnissen zu mischen vermag, so de-
stilliert in Wirklichkeit eine andere Glycerinmenge iiber, die von
der Konzentration der Glycerinlosung abhingig ist und im
Maximum an 0,2°u herankommen kann. Werden Laurinsédure
(Siedep. ca. 295°) oder Myristinsiure (Siedep. ca. 318 ") mit Wasser
oder Wasserdampf unter Atmosphdrendruck ohne chrhltzung
destilliert, so wird das Destillat ca. 0,2°s dieser Fettsduren im
Maximum enthalten, von dem Gemisch aus «- und /£-Santalol,
dem Hauptbestandteil des ostindischen Sandelholzdls, mit den
Siedepunkten 301 ° und 309" etwa 0,6"/0, geschlossen aus den
bei hoherer Temperatur gemachten Dampfdruckbestimmungen.

So gering diese Destillationswerte auch sind, praktisch ren-
tabel kann trotzdem selbst fiir solche hochsiedenden Korper die ge-
wohnliche Atmosphirendruckdestillation werden, vorausgesetzt,
dall der Wert des Fabrikates die hohen Dampfkosten zahlt. Wird
zur Gewinnung des ostindischen Sandelholzils das zerkleinerte
Holz in gewdhnlicher Weise unter Atmosphirendruck mit Wasser-
dampf destilliert, so ist das Verhiltnis von 100 Teilen Wasser
zu 0,1 Teilen Ol im Destillate im Mittel der ganzen Destillation
normal zu nennen, 0,2° ist nur bei hoher mehrfach unter-
brochener Fiillung zu erreichen. Diese letztere Zahl bedeutet
bei einem Destillationsapparate, der stiindlich 1000 kg Destillat-
wasser liefert, eine tigliche (12 Stunden) Leistung von 24 kg Ol.

Bei der Destillation des Schwefels mit Wasser unter At-
mosphédrendruck geht der Schwefel nur zu 0,013 Gew.% im
Destillat iiber. Wir werden sehen, dafi bei der Gewinnung
des dtherischen Ols aus der Pflanze in einzelnen Fillen das
Verhiltnis von Ol zu Wasser im Destillat sich noch weit un-
glinstiger stellt und daf trotzdem mit Erfolg die Olgewinnung
durch Destillation geschehen kann. Selbstverstindlich kostet
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eine derartige Destillation relativ viel Dampf. Davon abge-
sehen, ist es schlieflich nicht die geringe Verdampfung, die eine
Destillation praktisch unméglich macht, sondern die Schwierig-
keit der Abscheidung des Ols aus der zehntausend- bis hun-
derttausendfachen Wassermenge im Destillat. Die Trennung
der 0,013°% Schwefel von dem Wasser wiirde wohl ohne Ex.
traktion kaum ausfiihrbar sein. Dagegen l4Bt sich aus dem
Destillate von mit Wasser oder mit Wasserdampf destillierten
Arnikabliiten das Ol in der Vorlage von dem Wasser abscheiden,
trotzdem bei vollstindig zu Ende gefiihrter Destillation im
Destillate gegen 100000 kg Wasser auf 1 kg Ol im Mittel der
ganzen Destillation kommen.

Bestitigung der berechneten Verdampfungswerte durch das
Experiment. Wird eine in Wasser praktisch unlésliche, chemisch
reine Fliissigkeit in geniigender Menge mit Wasser zusammen
in die Blase gefiillt, und wird das Gemenge durch indirekte Dampf-
heizung zum Sieden und Destillieren gebracht, so ergibt ecine
Untersuchung des wihrend einer beliebigen Zeit aufgefangenen
Destillates fast genau die gleiche Zusammensetzung, wie sie
sich aus dem Verhiltnis der beiden berechneten spezifischen
Dampfgewichte ergibt. Rechnung und Experiment decken sich.

Bedingung fiir das Gelingen des Destillationsversuches ist,
dall das Dampfgemisch total, d. h. in seinen beiden Bestandteilen
gesattigt ist. Damit dies geschieht, sind einige Vorsichtsmaf-
regeln zu beachten. Bei der Wasserdestillation mufi die auf
dem Wasser liegende Oldecke nicht zu schwach sein; nur das
Wasser darf die geheizten Metallwiinde beriihren, nicht das Ol,
weil sonst Uberhitzungsdestillation entsteht. Am sichersten ist
es, zumal wenn das Ol schwerer als Wasser ist, wenn ein Riihr-
werk das Gemenge wiihrend der Destillation innig durcheinander-
arbeitet. Wird Dampfdestillation gewihlt, so mufi die Olschicht
moglichst hoch sein, indirekte Heizung darf die Blase {iberhaupt
nicht erhalten, und der in das Ol einstromende Wasserdampf
muB langsam durch das Ol gefiihrt werden, damit er sich mit
ihm innig durchmischen kann. Hierzu wird entweder mit Riihr-
werk destilliert, oder es werden mehrere Siebbleche in Abstidnden
iibereinander in das Ol gelegt, durch welche die aufsteigen-
den Blasen des Wasserdampfes zerteilt werden. Als Dampf
kann gespannter, auch hochgespannter in das Ol eingeleitet
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werden; damit aber keine Uberhitzung trotz der dufieren Ab-
kiihlung entsteht, ist es gut, wenn vor der Destillation zu dem
Ol etwas Wasser gegeben wird. Notwendig ist dieser Zusatz
besonders bei Destillation unter vermindertem Druck. Am
sichersten erreicht man eine totale Sittigung des Dampf-
gemisches im Grofien durch Benutzung einer Kolonnenblase im
Kleinen im Glaskolben durch hohen, gut arbeitenden Fraktionier-
aufsatz. Ist das sich aus dem wissrigen Gemenge in der
Blase oder im Glaskdlbchen erhebende Dampfgemisch in einem
seiner Bestandteile nicht ganz gesittigt, so mufi es durch die
wiederholte partielle Kondensation und Redestillation sehr bald
total gesittigt sein. Ist es aber total gesittigt, so kann es
durch eine weitere partielle Kondensation in seiner Zu-
sammensetzung keine Anderung erfahren, .denn das Kon-
densat stellt genau die gleiche Mischung wie das total ge-
sittigte Dampfgemisch dar, aus dem es abgeschieden ist.
Voraussetzung hierbei ist aber, dal mit dem Wasser nur
ein einzelner chemisch reiner Korper destilliert wird, und dai}
dieser mit dem Wasser keine Lésung, auch nicht eine partielle
bildet.

Diese letztere Bedingung ist, genau genommen, nicht erfiillbar,
denn Korper, die eine, wenn auch noch so geringe, Dampf-
entwicklung AuBern, miissen auch gegenseitige Loslichkeit be-
sitzen. So zeigen denn auch die Destillationen von Wasser mit
praktisch wasserunlgslichen Verbindungen kleine Abweichungen
von der theoretisch verlangten Dampfzusammensetzung. Mit zu-
nehmender Loslichkeit wichst der Unterschied zwischen Rechnung
und Beobachtung und zwar in dem Sinne, dali der experimentell
gefundene Gehalt des Dampfes an dem mit dem Wasser de-
stillierten Korper in der Regel hinter dem berechneten zuriick-
bleibt. Bei in Wasser wenig loslichen Fliissigkeiten, z. B. Eugenol
und Carvon, ist eine Fehlerquelle bei Ausfiihrung des Versuches
nicht ganz zu vermeiden, die sich bei der Gewichtsbestimmung
der beiden Bestandteile im Destillate geltend macht. Solche
partiell 16slichen Fliissigkeiten trennen sich nicht so klar, wie
z. B. Benzol oder Pinen vom Wasser, wodurch ihre Bestimmung
leicht zu niedrig ausfallen kann.
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ist, wodurch der Wassergehalt im Destillate stark anschwellen
kann. Wenn z. B. eine Fiillung von 2000 kg mit 250 St. kg
Dampf (250 kg Destillationswasser in einer Stunde) in etwa
{1 Stunden fertig destilliert werden kann, und man statt dessen
500 St. kg Dampf durch die Fiillung jagt, so erreicht man
wohl eine Abkiirzung der Destillationszeit, aber nicht etwa um
die Hilfte, sondern hichstens um ein Drittel, meist nur um ein
Viertel. Die Produktionsfihigkeit der Destillationsanlage wird
auf Kosten eines Mehrverbrauchs von etwa 50"/w Dampf ge-
steigert.

2. Wenn im Verlaufe der Destillation der Olgehalt in der
Blasenfiillung abnimmt, so bricht zum Schluff die Olverdampfung
nicht etwa scharf ab. Das geschieht, wie wir gesehen haben,
nicht einmal bei der Hydrodestillation eines dtherischen Ols,
noch weniger aber bei der von Pflanzen. Es ist klar, dafi
dieses mehr oder weniger lange Hinausziehen des Destillations-
schlusses den Dampfverbrauch fiir die Olausbeute stark und aus
subjektiven Griinden sehr verschieden beeinflussen wird.

3. Der Dampfdruck des an der Pflanze haftenden dtherischen
Ols wird durch Adhisionskrifte erhoht. Man muB sich hierbei
vergegenwartigen, dafl die meist geringen Mengen von édtherischem
Ol in einem Pflanzenteil, zumal nach dessen Zerkleinerung, auf
verhiltnismiBig grofe Oberflichen der Pflanzenmasse verteilt sind.

Eine interessante Untersuchung iber die Erhéhung des Dampfdruckes
durch Adhision hat H. Rodewald') angestellt. Er bestimmte den Dampfdruck
einer Stirke mit 31,6% Feuchtigkeitsgehalt zu 4,56 mm bei 0% Der Druck
war also gleich hoch wie der von reinem Wasser bei 0%, wie zu erwarten
war; denn bei einem derartig hohen Wassergehalt kann eine Beeinflussung
der Dampfbildung durch Adhision kaum merkbar vorhanden sein. Denken
wir uns einen festen Korper mit eciner Fliissigkeitsschicht iiberzogen, so
wird die Adhision vorzugsweise auf den unmittelbar anliegenden Teil
der Schicht einwirken, weniger aber auf den weiter abliegenden. So er-
hielt denn auch Rodewald ein anderes Resultat, als er Stirke von geringerem
Feuchtigkeitsgehalte untersuchte. Er fand, daf eine lufttrockene Stiirke mit
200 Feuchtigkeit nur noch einen Dampfdruck von 1,15 mm bei 0° zeigte,
also einen etwas iiber 3 mm geringeren Druck als reines Wasser von der-
selben Temperatur, Mit sinkendem Wassergehalte wird die Druckdepression
noch grafier. Wie stark das letzte Prozent Feuchtigkeit von der Stirke bei
Trockenbestimmungen festgehalten wird, ist bekannt. Um solch geringe

'} ZLeitschr. f. physik. Chem. 24 (1897), 193.
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keit der Dampfdurchdringung; von einem Freilegen von Olzellen
und Poren kann hierbei nur wenig die Rede sein.

Nur was der Wasserdampf direkt beriihrt, kann er ver-
dampfen, das ist das freigelegte Ol Das eingeschlossene Ol
ist einer unmittelbaren Verdampfung entzogen; es mufl ihr erst
mit Hilfe des fliissigen Wassers auf dem Wege der Diffusion') durch
die in der feuchten Wiarme gequollenen, aber nicht zerrissenen
Zellwandungen hindurch zugefiihrt werden. Die Diffusionstitig-
keit arbeitet aber langsamer als die fast momentan erfolgende
Verdampfung, sie braucht Zeit, ehe sie alles eingeschlossene Ol
herbeigeschafft hat. Hieraus erklirt sich die Olarmut des De-
stillates und die relativ lange Dauer der Destillation unzerkleinerter
Bléitter, Bliiten und Kriuter.

5. Ferner wird die Verdampfung des itherischen Ols in der
Pflanze dadurch erschwert, daBl in ihm schwer fliichtige oder
praktisch nicht fliichtige Substanzen wie Harz, Paraffin und
Wachs gelost sind. Wird das Pflanzenmaterial vor der Destillation
zerkleinert, so vermischen sich noch die Inhalte anderer Zellen
mit dem ausgetretenen Ztherischen Ol und erschweren dessen
vollstindige Verdampfung auflerordentlich. Besonders trifft dies
bei dem Zerquetschen von Samen zu, die meistens reichlich fettes
Ol enthalten. Auf diese Tatsache wurde frither vielfach hinge-
wiesen und deshalb fiir gewisse Fille von einer Zerkleinerung
abgeraten, so z. B. bei den fettreichen Friichten der Umbelliferen,
dem Kiimmel, Anis, Fenchel.

MNach den Untersuchungen in der landwirtschaftlichen Ver-
suchsstation Mockern bei Leipzig®) hatten die ausdestillierten
Samereien, auf Trockensubstanz bezogen, folgenden Fettgehalt
(Atherextrakt):

Kimmel . . . . 16,06% Fett
Benchels . vl 6T
i s SRR i [ L
o [ThU U G AR, b o | S
Sellegle: .. . . 3132, ..
Koriander . . . 26,40,

') Siehe dariiber das Kapitel ,Die chemisch-physikalischen Vorginge bei
der Destillation des idtherischen Ols aus der Pflanze",

) P. Uhlitzsch, Monographie der Riickstinde der dtherischen Ol-
fabrikation. Paul Parey in Berlin. — F. Honcamp und T, Katayama. Unter-
suchung iiber die Zusammensetzung und Verdaulichkeit einiger Riickstinde
der dtherischen Olfabrikation. Landw. Versuchsstationen, 62 (1905), 11.

V. Rechenberg, Gewinnung und Trennung der dther, Ole, 24
























Destillation unter Uberdruck oder Minderdruck. Al

destillation dagegen konnte kein Unterschied zwischen der ge-
wohnlichen und der Uberdruckdestillation bemerkt werden.

Im allgemeinen kann man vielleicht sagen, daf man in der
Uberdruckdestillation um so mehr einen Gewinn finden wird, je
weniger sachgemidl man zuvor bei dem Fiillen der Blase und
bei der Destillation verfahren hat. In solchem Falle ist es auch
erklirlich, wenn durch die Uberdruckdestillation eine groRere
Olausbeute erzielt wird.

Zur Rektifikation eines étherischen Ols ist diese Destillations-
art mindestens unnétig, weil die Uberhitzungsdestillation bei
weitem wirksamer ist, und zur Pflanzendestillation ist sie nicht
empfehlenswert, weil sie die Bildung von Zersetzungsprodukten
sowohl des itherischen Ols als besonders der Pflanzenmaterie
vermehrt.

Mafigebend fiir Art und Anfang der Zersetzungsvorginge
ist der Grad der Temperatur- und Drucksteigerung und die Zeit
der Einwirkung, also die Destillationsdauer. Schon die gewdhn-
liche Destillation unter Atmosphirendruck it das aus zahl-
reichen fliichtigen Kérpern bestehende Olgemisch, wie es sich
in der Pflanze befindet, nicht vollig intakt. Noch weniger ver-
trigt die Pflanzenmaterie eine hohere Destillationstemperatur.

Jede, wenn auch geringe Erhohung von Temperatur und
Druck vermehrt auch die Verunreinigung des Destillates mit
Zersetzungsprodukten. Das beweist die Erfahrung immer wieder.
Regnault') untersuchte rektifiziertes Terpentindl und Citronendl
hinsichtlich ihres Dampfdruckes. Beide Ole wurden damals noch
fiir einheitlich zusammengesetzte FliiBigkeiten gehalten. Er fand,
dafi die Messungen bei Citronendl schon iiber dem Druck einer
Atmosphire, bei Terpentindl {iber 1,5 Atm. hinaus wegen Um-
setzung in den Olen ungenau und unbrauchbar werden. Im Ber-
gamottdl und im Lavendeldl werden durch Uberdruckdestillation
die Ester bis auf wenige Prozente gespalten, ebenso, aber im
geringeren Umfange das Aceteugenol im Nelken- und Nelkenstiel-
ol, das Acetsantalol im ostindischen Sandelholzil. Bei letzterem
Ol tritt auch starke Verharzung, wahrscheinlich des Sesquiterpens
ein. Durch Wasserdestillation werden die Ester leichter als durch

'} Mémoires de I'lnstitut 21 (1847), 487 u. 502.
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Minderdruckdestillation.

Trockene Oldestillation unter verringertem Druck. Zur Frakti-
onierung itherischer Ole oder anderer fliichtiger Substanzen von
mittlerer Siedetemperatur wird aus der Fiille von Destillations-
arten die Minderdruck- oder Vakuumdestillation, wie sie gewohn-
lich genannt wird, am meisten benutzt, im Laboratorium fast
ausschlieflich, in der Technik vorzugsweise. lhre Anwendung
im Fabrikbetriebe zu erortern, liegt auferhalb des Rahmens
meiner Aufgabe. Den Siedetemperaturen unter vermindertem
Druck ist ein besonderes Kapitel gewidmet.

In die Praxis des Laboratoriums hat sie F. Krafft!) durch
seine Destillationen hoherer Fettsduren im Jahre 1877 eingefiihrt.
Er arbeitete damals noch mit einem Destillationsdruck von 100 mm,
wihrend es ihm spiter®) gelang, die Luft in dem Destillations-
apparate so weit zu verdiinnen, dall in einer zwischen Vorlage
und Luftpumpe eingeschalteten Hittorfschen Roéhre das durch
deutsche Gliser apfelgriin leuchtende Kathodenlicht erstrahlte,
was einem Druck von etwa 0,001 mm Quecksilberhohe entspricht.
Er konnte so unter vielen anderen Korpern Coffein, Codein,
Indigo ohne Zersetzung iiberdestillieren und die Milchsdure
kristallisierfdhig rein erhalten.

Anschiitz hat die Vakuumdestillation den einfacheren Mitteln
des Laboratoriums sehr geschickt angepafit und durch seine
bekannte Broschiire eigentlich erst populdir gemacht.

Uber Verfahren und Apparate zur Destillation unter Minder-
druck im Laboratorium ist besonders folgende Literatur zu nennen:

Anschiitz, Die Destillation unter vermindertem Druck. 2. Aufl. 1895,

Lassar-Cohn. Arbeitsmethoden fiir organisch chemische Laboratorien.
L. Vo8B, Leipzig, 4. Aufl. 1906, S. bé.

Kahlbaum. Siedetemperatur und Druck, Leipzig, 1885. Studien iiber Dampf-
spannkraftmessungen, Basel, Bd. 1, 1893, Bd. Il., 1897.

Krafft, siehe Literatur zur Siedetemperaturtabelle, 9. Kapitel.

Fischer u. Harries, Berl. Berichte 35 (1902), 21358.

Liebermann u. Rieber. Destillationen und Siedetemperaturen im so-
genannten absoluten Vakuum des Krafftschen Destillierapparates.

C. M. Rieber. Ein neuer Sublimationsapparat. Berl. Berichte 35 (1900), 1655,

R. Kempf. Praktische Studien (iber Vakuumsublimation. Journ. f. prakt. Chem.
Il 7% (1908), 201.

") F. Krafft. Uber die Destillation von Rizinusdl im luftverdiinnten
Raume, Berl, Berichte 10 (1877), 2024,
« *) Krafft und Weilandt, Berl. Berichte 29 (1896), 1316 u. 2240,
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~ Hydrodestillation von atherischem 01 unter verringertem Druck.
Sie kann als Wasserdestillation oder als Dampfdestillation an--
gewendet werden. Das, was diese eigenartige und im allgemeinen
wenig bekannte Destillationsart besonders kennzeichnet, die nied-
rige Destillationstemperatur, bildet auch die Grenze ihrer Ver-
wendbarkeit, denn nach der Mischdampftabelle sinkt bei den
hoher siedenden Kdrpern mit der Erniedrigung des Druckes die
Verdampfungsfahigkeit auf so geringe Grofien, daB von einer
férdernden Destillation nicht mehr die Rede sein kann.

Da die Destillationstemperatur so niedrig gewihlt werden
kann, wie das Kiihlwasser noch im Stande ist, die Diampfe zu
kondensieren, so #hnelt dies Verfahren in seiner Anwendung
als Dampfdestillation ‘der Operation, wenn Luft oder Kohlen-
sdure durch eine Fliissigkeit getriecben wird. Hierbei besteht
jedoch der bemerkenswerte Unterschied, daf man dem in-
differenten Gase die mitverdampfte Substanz durch Absorption
entziechen mufi, ohne doch einer vollstindigen Gewinnung des
verfliichtigten Korpers sicher zu sein, wihrend man den Wasser-
dampf nur zu kondensieren braucht, um das verdampfte Ol ohne
Verlust zu erhalten.

Sie eignet sich zur Rektifikation von Fliissigkeiten mittlerer
Fliichtigkeit, die keine Erhitzung vertragen, auch zur Reinigung
hoher siedender Gemische, die nur von leichter fliichtigen oder
geringen Mengen schwerer fliichtiger Verunreinigungen befreit
werden sollen.

Ist die Gegenwart des Wassers nicht unbequem oder schid-
lich, so ist das Verfahren der Hydrodestillation unter Minder-
druck auch anwendbar, um aus einem Extrakte das Losungs-
mittel oder den letzten Rest des Ldsungsmittels zu entfernen,
oder um ein Reaktionsgemisch, das nicht hdéher erwdrmt werden
darf, von fliichtigen Korpern zu befreien. Breiige Massen, aus
denen iibrigens selbst verhiltniBmaifig leichter fliichtige Sub-
stanzen schwierig vollstindig abzudestillieren sind, miissen hierzu
im Wasser fein verteilt werden. Damit ein etwaiges Ansetzen
auf dem Boden der Blase und jede stirkere Erhitzung vermieden
wird, kann es vorzuziehen sein, ohne indirekte Heizung der
Blase nur mit direkt einstromendem Kesseldampf zu destillieren,
dessen Tension zuvor reduziert worden ist,
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Fraktionierung eines Fliissigkeitsgemisches unter Minderdruck
oder Atmosphirendruck, mit oder ohne Wasserdampf. Seite 350
wurde aus den Daten der Mischdampftabelle gezeigt, wie die
Verdampfung der héher siedenden Korper bei ihrer Destillation
mit Wasser zuriickgeht, und daf der Olgehalt im Destillat be-
sonders stark durch Vakuumdestillation verringert wird. Um
zu erkennen, ob dieses Verhalten hoéher siedender Korper zur
Trennung von Fliissigkeitsgemischen benutzbar ist, wurde eine
Reihe von Destillationen ausgefiihrt, die nebenbei einen Vergleich
der verschiedenen Destillationsverfahren in dieser Hinsicht geben.

Zu den Versuchen') diente Kiimmel6l, das zu ungeféhr
gleichen Teilen aus Limonen (Sdp. 175") und Carvon (Sdp. 231,8")
besteht. Das Destillat wurde in Fraktionen aufgefangen, deren
Olmenge ungefihr gleich war. Der Carvongehalt im Oldestillat
wurde aus dem spezifischen Gewichte berechnet, wobei fiir
Limonen das spezifische Gewicht 0,848 bei 15° zu Grunde gelegt
wurde und fiir Carvon 0,965 bei 15° Die Berechnungsformel ist

o a—0848

= 0,965 — 0,848

worin fiir a das spezifische Gewicht der fraglichen Fraktion

einzusetzen ist. x bedeutet den Carvongehalt in Prozenten.

Die ersten 6 Versuche wurden mit demselben Kiimmeldl in der-

selben Blase ausgefiihrt, der 7. Versuch in einer anderen Blase.

Sobald Carvon von spezifischem Gewicht iiber 0,964 iiberde-
stillierte, wurde jedesmal der Versuch abgebrochen.

1. Wasserdestillation unter Atmosphirendruck aus einfacher Blase ohne
Fraktionierkolonne mit stetem Riicklauf des Destillationswassers in die
Blase. Fiillung: 93,5 kg Kimmelol und Wasser.

1. Fraktion 11,1%% Carvon

2 1] I],I“-r] 1

. 2 J2 40 - o

4, s 145%, . i

5. % 17,9% ., 67,96 kg Ol = 72,7%0 der Fiillung.
b

E

8

9

100

- 22.2%, i

" 31,6%

" 479%,

LI E':"--lhB": L1 1L
Blasenriickstand, Carvon 24,8 kg — 264", der Fiillung.

2. Wasserdestillation unter Atmosphérendruck aus einer Kolonnenblase mit

Riicklauf des Destillationswassers. Fiillung: 1550 kg Kiimmelsl und Wasser.

') Bericht v. Schimmel & Co. April 1908, 165.
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Atmosphirendruck mit einer Destillationstemperatur von etwa 99° und die
Destillation unter verringertem Druck mit der Temperatur 50 bis 35 so
hatte bei der letzteren die Aufwirtsbewegung des Dampfgemisches in der
Blase ungefihr die sechsfache Geschwindigkeit. Deshalb trat auch bei der
Wasserdestillation unter Minderdruck sofort eine kleine Besserung in der
Fraktionierung ein, als sich die Destillationstemperatur von 39" auf 55° erhob.

Der Versuch hat also die Frage nicht zu beantworten vermocht, ob bei
der Hydrodestillation eine Herabsetzung der Verdampfungstemperatur auf die
Trennung eines Gemisches, das aus einem niedrig und einem hochsiedenden
Korper besteht, giinstig wirkte. Trotzdem ist der Versuch fiir die Praxis
der Destillation sehr lehrreich, denn er zeigt, welche Faktoren auf die Frak-
tionierung eines Fliissigkeitsgemisches von entscheidendem EinfluB sein kénnen.

Zichen wir die SchluBfolgerungen aus diesen Versuchen,
die die Unterschiede in der Trennung ein und desselben Ol-
gemisches zeigen, je nachdem es unter Atmosphirendruck oder
unter Minderdruck mit Wasser oder trocken destilliert wird.

Bei den ersten drei Versuchen wurde das Ol mit Wasser zu-

sammen unter demselben Druck destilliert. Aus ihnen erhellt
der Trennungserfolg durch die Benutzung einer fraktionierenden
Kolonne. Also durch einen leistungsfahigen Blasenaufsatz wird
auch durch Wasserdestillation ein Gemisch fliichtiger Substanzen
sehr viel besser in die Bestandteile getrennt als durch De-
stillation aus einfacher Blase. In diesem Grade war es von
vornherein nicht anzunehmen, denn es ist zu bedenken, dafi
von dem in die Kolonne aufsteigenden Dampfstrom nur ein Teil,
und zwar meistens ein kleiner Bruchteil, aus dem fliichtigen Ol
besteht, dessen Kondensat in der Kolonne vielfach durch Wasser
verdeckt und der Redestillation entzogen wird.
_ Die andern drei Versuche stellen Destillationen desselben
Oles dar, wieder ohne und mit Fraktionierkolonne, aber alle
drei ohne Beihilfe von Wasser. Der Destillationsdruck war
zwischen 50 und 60 mm, die Destillationstemperatur einige 90°
zu Beginn eines Versuches. Auch diese Versuche lassen auf-
fallend stark die fraktionierende Wirkung der Kolonne mit De-
phlegmator erkennen.

Vergleichen wir nun die beiden Versuchsreihen gegenseitig,
also Destillation mit Wasser und ohne Wasser.

Versuch 1 und 4: Die Fraktionierung ist dieselbe, ob mit
Wasser oder trocken destilliert wird, wenn, wie hier, die Ol-
bestandteile keine bemerkenswert verschiedene Léslichkeit in
Wasser haben.

25%
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Versuch 3 und 4: FEine leistungsfahig konstruierte Kolonne
vermag auch bei Wasserdestillation soweit fraktionierend zu
wirken, daf im Vergleich damit das Olgemisch durch trockene
Destillation aus einfacher Blase erheblich schlechter getrennt wird,

Versuch 3 und 6: Die beste Trennung eines Gemisches
fliichtiger Substanzen wird durch trockene Destillation mit Kolonne
erreicht. Sie gab als einzige von allen Destillationsarten reines
Limonen im Vorlauf, trotzdem bei Versuch Nr. 6 die volle
Leistungsfihigkeit der Kolonne, wie bei dem dritten Versuche,
nicht einmal in Anspruch genommen war,

In besonderen Fillen, wenn die Siedepunkte der Komponenten
des Olgemisches nahe zusammen liegen, und der héher siedende
Bestandteil in Wasser reichlich 16slich ist, z. B. m- oder p-
Kresol und Linalool, Thymol und Carven, Benzoesiure und
Anisaldehyd, wird die Wasserdestillation wirksamer als die
trockene Destillation sein. Ist der Léslichkeitsunterschied beider
Komponenten des Gemisches in Wasser groBl, so daf also der
Dampfdruck des I6slicheren Bestandteils stark herabgedriickt
wird, so mufl selbst eine Wasserdestillation aus einfacher Blase
das Gemisch besser als eine trockene Destillation in einer
Kolonnenblase zu trennen vermaogen,

Soll die Losungsaffinitit zu Wasser voll zur Geltung kommen,
so ist Wasserdestillation und nicht Dampfdestillation zu wihlen.
Bei der Fraktionierung eines fliichtigen Fliissigkeitsgemisches
im Vakuum, besonders wenn sie durch Hydrodestillation ge-
schehen soll, muR die Dampfbewegung in der Blase moglichst
gemilBigt werden, weil andernfalls die Titigkeit einer sonst
wirksamen Fraktionierkolonne beeintrichtigt wird.

Zur Trennung hochsiedender Fliissigkeitsgemische ist die
Hydrodestillation unter Minderdruck unbrauchbar, weil sie zu
zeitraubend wird.

Kondensation der Dampfe. Damit bei der Destillation schwerer
fllichtiger Kérper die Verdampfung durch gesteigerte Destillation
gefordert werden kann, mufl die Vakuumblase Steigraum fiir die
kochende Fiillung, besonders aber eine sehr ausgedehnte Kiihler-
anlage besitzen, etwa das Fiinffache der bei Destillation unter At-
mosphérendruck geniigenden Kiihlfliche. Eine Rechnung moge
die unterschiedliche Leistungsfihigkeit ein und desselben Kiihlers
je nach der Destillationstemperatur klarstellen,
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Wie die nachstehend wiedergegebenen Destillationsversuche
zeigen, wird die Destillationsdauer erheblich abgekiirzt, wenn in
dem Destillationsraum der Blase der Druck herabgesetzt wird.
Diese Versuche wurden in einer kleinen Blase mit etwa 30 Liter
totalem Fassungsraum ausgefiihrt, die mit Wirmeschutzmasse
in ca. 5 cm dicker Lage bekleidet ist.

Zuerst wurden 5 kg zerquetschter Holldnder Kiimmel in
gewdhnlicher Weise unter Atmosphirendruck durch Dampf-
destillation destilliert. Die Destillation dauerte 11 Stunden und
sab 241 g — 4,82" Ol, dessen spezifisches Gewicht 0,9194
war, wihrend nach zwei vergleichsweise ausgefiihrten De-
stillationen von je 100 kg desselben Kiimmels in einer groferen
Blase 5,30% Ol mit dem spezifischen Gewichte 0,9179 und
5,50% mit 0,914 spez. Gewicht erhalten wurden. Die Unter-
schiede in der Olausbeute gehen parallel mit Unterschieden im
spezifischen Gewichte der Ole, d. h. der héhere Olertrag hat
auch jedesmal Ol von geringerem spezifischem Gewichte geliefert.
Nicht unvollstindige Destillation, sondern Abdunsten von Ol
von dem zerquetschten Kiimmel vor der Destillation war die Ur-
sache. Vorzugsweise war Limonen, derjenige Bestandteil des
Kiimmeldls, dem im Vergleich zum Carvon ein niedrigerer Siede-
punkt und ein geringeres spezifisches Gewicht eigen ist, verloren
gegangen. Man kann hier wieder erkennen, was friiher niher
besprochen wurde, wie grofie Olverluste durch Abdunsten in
der Luft entstehen konnen. Zu diesen Destillationsversuchen
wurde der Kiimmel, dessen Olzellen durch Zerquetschen freige-
legt waren, nur durch Absondern von dem grofien Haufen und
Abwigen etwas mehr durchliiftet’).

Die genannte kleine Blase wurde mit einer Luftpumpe ver-
bunden. Als Fiillung erhielt sie 5 kg zerquetschten Kiimmel
und das zu einer Wasser- und Dampfdestillation erforderliche

') Uberzeugend redet folgender kleiner Versuch. 100,09 g zerquetschter
Kummel wurde offen auf die Schale einer Wage gegeben und genau
abgewogen. Der Kiimmel wurde nun auf einen Bogen Papier und dann
sofort wieder auf die Wagschale geschiittet, wonach er 0,5 g weniger wog.
Also die einfache Manipulation des Abwiegens veranlaBte einen Gewichts-
w:rluf,t durch Verdunstung von 0,5°, der ganz oder wenigstens hauptséchlich
aus atherischem Ol bestand, denn der Kiimmel war lufttrocken und hatte im
zerquetschten Zustande in einer Kiste mit locker aufgelegtem Deckel gelegen,
die schon mehrere Wochen in dem Versuchsraume gestanden hatte.






f

Destillation unter Uberdruck oder Minderdruck. 303

Zeitgewinns und der grofien Dampfersparnis erkennen wir aus
der Reihenfolge der Dampfdrucke. Derartig bedeutende Druck-
schwankungen, wie sie hier aufgetreten sind und wie sie als
Begleiterscheinung bei jeder Minderdruck- und Uberdruckde-
stillation auftreten, wirken fortgesetzt lockernd auf die Blasen-
fiillung. So grof wie hier bei den Destillationsversuchen im
Kleinen, sind jedoch im Grofibetriebe die Unterschiede in der
Destillationsdauer nicht, weil durch die grofieren Fiillungsschichten
der Wasserdampf im allgemeinen besser ausgeniitzt wird.

Bei weiterer Herabsetzung des Destillationsdruckes bleibt
trotz der noch geringeren Verdampfungsfihigkeit des fliichtigen
Ols die giinstigere Verdampfung bestehen. Besonders charakteris-
tisch fiir die eigentliche Vakuumdestillation mit Wasserdampf
ist aber der vollig reine Geruch des gewonnenen Atherischen Ols,
das frei von allen Zersetzungsprodukten ist, den steten Begleitern
jeder iiber etwa 70" gefiihrten Pflanzendestillation.

Ein Bild einer derartigen Destillation gibt der folgende kleine
Versuch, der in derselben Blase mit demselben Kiimmel aus-
gefiihrt wurde. Auch die Destillationsart war wieder Wasser-
und Dampfdestillation, nur der Druck war jetzt geringer. Zu
Anfang wurde das in der Blase verdampfte Wasser durch De-
stillatwasser, dann durch frisches Wasser ersetzt.

Wasser- und Dampfdestillation von Kiimmel unter Minderdruck.

Im Destillat | Im Destillat
| o/ Ol.
Wasser. Ol. i

Mach 20 Min.| 35,9% 40 mm 732 g 61 g 8,33%
S N R e 667 16 2,4
s . AR o 10 I 642 20 1,5
O (S R e 620 (1 1,77
o B | 3BT B85 581 9 1,54
RN O T S e 524 8 1,52
o AL 5 1356 39 767 10 1,3
R [ ST e 7 679 7.5 1
O R (e R Ty T 813 3 0,98
oAl o h3e2s 40 717 i 0,97
- PP (R 5 - S | 1365 6 0,44
o S L A SRR 800 4 0.5
o o atd L3 48 11575 20 0,1
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Destillation fliichtiger Fliissigkeiten durch
iiberhitzten Wasserdampf.

Berechnung der Dampfzusammensetzung. Wie die Zusammen-
setzung eines total gesittigten Dampfgemisches zweier gegen-
seitig unldslicher Kérper zu berechnen ist, wurde Seite 316 er-
klirt. Moglich ist noch das Vorkommen eines Dampfgemisches,
von dem nur eine Komponente gesittigt und die andere tiber-
hitzt ist, und schlieBlich eines total ungesittigten Dampfgemisches.

Ein derartic in seinen beiden Bestandteilen iiberhitzter
Dampf wird am einfachsten erhalten, wenn der Dampf von
seiner Fliissigkeitsquelle entfernt auf héhere Temperatur gebracht
wird. Er kann aber auch gelegentlich einer Destillation entstehen,
wenn iiberhitzter Wasserdampf z. B. durch Pflanzenmaterial, das
fliichtige Substanzen enthilt, geleitet wird, oder wenn man durch
eine Losung fliichtiger Fliissigkeiten iiberhitzten Wasserdampf
so schnell hindurchtreibt, daB sich der Wasserdampf mit dem
fliichtigen Korper nicht zu sittigen vermag. Die Zusammen-
setzung eines total iiberhitzten Dampfgemisches ldfit sich aus
Druck und Temperatur allein nicht berechnen.

Auch ein partiell iiberhitztes Dampfgemisch kann sich in
mehrfacher Weise bilden. Die Destillation von Pflanzenteilen,
die fliichtige Stoffe enthalten, durch gesittigten Wasserdampf
ist ein Beispiel hierfiir. Denn in der Regel nimmt der Wasser-
dampf, wie frither gezeigt wurde, nicht bis zur Sittigung ithe-
risches Ol auf. Auch die Wasserdestillation fliichtiger Fliissig-
keiten liefert bei stiirmischer Verdampfung ein nur in seiner
Wasserdampfkomponente gesiittigtes Dampfgemisch. Die gleiche
partielle Sittisung entsteht noch leichter durch die Dampfde-
stillation eines &therischen Ols.

In den genannten Fillen ist das itherische Ol iiberhitzt und
der Wasserdampf gesittigt. Wertvoll fiir die Destillationspraxis
ist dagegen das umgekehrte Verfahren, nach dem das Ol gesiittigt
und der Wasserdampf iiberhitzt ist. Diese Dampfgemische sollen
uns hier beschiftigen.

E. Charabot und |. Rocherolles') haben Untersuchungen
dariiber angestellt, welches Mengenverhiltnis in dem Dampf-

') Compt. rend. 188 (1904), 497; Bull. Soc. Chim. Ill. 31 (1904), 533,
2%
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Bei einer Destillation unter Atmosphirendruck ist er gleich dem
jufieren Luftdruck, wenn Ubersteigrohr und Kiihler hinléinglich
weit sind, so daf jede Zunahme der Dampfmenge in der Blase,
die durch vermehrte Dampfzufiihrung oder verstdrkte indirekte
Heizung entstehen konnte, durch freies, stirkeres Abstromen
des Dampfgemisches ohne Drucksteigerung sofort verhindert
wird. Bei einer Destillation unter stark verringertem Druck
darf bei exakter Bestimmung der Druck des Mischdampfes nicht
an der Vorlage gemessen werden, sondern an der Blase, denn
zwischen beiden wird stets Druckdifferenz bestehen, es miilite
denn die Destillation sehr langsam gefiihrt werden.

Der Partialdruck des Wasserdampfes ist jedenfalls gleich
der Differenz zwischen dem beobachteten Totaldruck und dem
Dampfdrucke der fremden Fliissigkeit. Ist die Fliissigkeit hiher
erhitzt als der Temperatur eines gesittigten Wasserdampfes
unter dem eben erwidhnten Partialdruck entspricht, so ist der
Wasserdampf iiberhitzt.

Hiermit sind nun alle Unterlagen gegeben, um ein partiell
iiberhitztes Dampfgemisch, das aus zwei sich gegenseitig nicht
losenden chemisch reinen Koérpern besteht, aus seinem Drucke
und seiner Temperatur zu berechnen.

Ist das Dampfgemisch in seinen beiden Komponenten ge-
sattigt, so sind die Partialdrucke, die zusammen den Totaldruck
ausmachen, die der Temperatur des Dampfgemisches ent-
sprechenden normalen Drucke fiir gesittisten Dampf. Das
Mengenverhiltnis im Dampfgemisch resp. im Destillat 146t sich
dann durch die Formel

g:8,=Mp:M,p,,
berechnen (s. S. 318), worin g und g, die Gewichte, M und M,
die Molekulargewichte und p und p, die Partialdrucke der beiden
Komponenten bedeuten,
Ist ein aus zwei Komponenten bestehendes Dampfgemisch
in einem dieser Komponenten ungesiittigt, so hat der ungesiittigte
Dampfanteil den Druck, welcher sich nach Abzug des Druckes

des gesittigten Dampfes von dem Druck des Dampfgemisches
ergibt. Hiernach ist

£:8,=Mp: M, (P—p)oderg:g, =M (P—p,) : M,p,
worin P den Totaldruck bezeichnet. Bei Benutzung dieser
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__[}iq635 - 100 == g,&h

Statt der Wasserdestillation soll nun die Sdure durch
iiberhitzten Wasserdampf unter Atmosphdrendruck destilliert
werden. Hierzu wird die Sdure ohne Wasser in eine mit einer
starken Schicht von Wirmeschutzmasse bekleidete Blase ge-
geben, die durch Doppelboden und geschlossene Heizschlange
in vielen Windungen geheizt wird. Der Dampf fiir die indirekte
Heizung des Ols habe eine Tension von 10 Atm. nach absoluter
Rechnung, seine Temperatur betrdgt also 180,3°% Mittels eines
auf dem Boden der Blase liegenden ringférmigen Rohres,
das mit zahlreichen feinen Offnungen versehen ist, wird ein
maBiger Strom von Wasserdampf derselben Spannung in die
Isocapronsidure geblasen. Die Tension dieses Dampfes fallt als-
bald bis auf den in der Blase herrschenden Druck, und seine
Temperatur wiirde bis auf 150,7° sinken (s. Tabelle S. 402).
Da aber das Ol durch die indirekte Heizung heifier erhalten
wird, so wirkt der eingeblasene Dampf in geringem Mafie kiih-
lend auf das erhitzte Ol. Wegen der niedrigen spezifischen
Wirme des Wasserdampfes ist dies von geringer Bedeutung.
Bei weitem stirker wird dagegen die Erreichung einer hohen
Destillationstemperatur durch die grofe Temperaturdifferenz des
Dampfgemisches in der Blase und der duBeren Luft erschwert.
Durch vermehrte indirekte Heizung soll es trotzdem gelingen,
die Temperatur des in den Kiihler {ibergehenden Dampfgemisches
auf 160" zu erhalten. In diesem Gemische befindet sich der
Isocapronsduredampf in dem der Temperatur 160" entsprechenden
gesdttigten Zustande. Der Wasserdampf dagegen, der die Wirme
des heifien Ols annimmt, wird iiberhitzt, weil in der Blase kein
fliissiges Wasser vorhanden ist, aus dem ihm neue Dampfmole-
kiille zur Erreichung des Sittigungszustandes zustromen konnten.

Die Wasserdestillation der Isocapronsiure war durch folgende
Daten gekennzeichnet :

Partialdruck. Yotaldruch. T:;-ﬁ?;:rﬁl“r r:l:::i| apex. Gewicht Ecl';;::';";”ﬁ:;
ischdamples, | 1 chm = kg, Mischdampfes.
Ol 12,7 mm

Wasser ?4{],? ﬂ!5%1 90,4 ]

‘ 7594 mm 99 5° | 0,0634 9,6%0
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verwendet werden, In Wirklichkeit wiirde man, wenn Vakuum-
destillation zur Verfiigung steht, besser die reine Vakuum-
destillation mit nur indirekter Heizung benutzen und die Isoca-
pronsiure ohne Wasser iiberdestillieren, vorausgesetzt dal nicht
grofere Mengen schwer fliichtiger Verunreinigungen den Dampf-
druck erheblich erniedrigen, denn die Siedetemperatur der
Isocapronsdure ist 93,6° unter 10 mm Druck und 101,4" unter
15 mm Druck.

Die Daten fiir diese Destillation sind dann:

Ol 61,8 mm , o 0,2855 96,4%/o
Wasser | Ve el L TR 0,0107 36,
Um zu zeigen, dal die Destillation mit iiberhitztem Wasser-
dampf auch bei niedriger Destillationstemperatur noch gut an-
wendbar ist, soll angenommen werden, dall die zu destillierende
Fliissigkeit sehr leicht zersetzlich ist, oder dafi das Destillations-
material eine Losung bildet, deren nicht oder sehr schwer
fliichtiger Destillationsriickstand ohne jede groflere Erhitzung
gewonnen werden soll,

Ein derartig ausgedachter Destillationsfall ist durch die

folgenden Zahlen wiedergegeben. Die Rechnung ist wieder an
der Isocapronsdure ausgefiihrt.

0l i mm ' = | 00055 | 149%
38,0 mm 66,5 ) !
Wasser | 37 ! e (] s |5

Trotz der niedrigen Destillationstemperatur und des geringen
Druckes ist die Isocapronsdure im Destillat in grofierer Menge
als bei der gewdhnlichen Wasserdestillation unter Atmosphdren-
druck enthalten.,

Man erkennt schon aus diesen wenigen Beispielen, daft
zur Destillation von fliichtigen Fliissigkeiten, einheitlichen oder
gemischten, die Destillation mit (iberhitztem Wasserdampf der
gewoOhnlichen mit gesittigtem Wasserdampf in vielem iiberlegen
ist. Besonders wertvoll ist diese Destillationsart in zwei Fillen,
erstens fiir sehr hochsiedende Fliissigkeiten, die ihres hohen
Siedepunktes wegen auch im Vakuum nicht unzersetzt rein ohne
Wasserdampf destilliert werden kénnen und die mit gesittigtem
Wasserdampf in zu geringer Menge verdampft werden, zweitens
fiir solche Fliissigkeiten, die ihrer Zersetzlichkeit wegen nur unter
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Die Tabelle S. 411 zeigt iiberzeugend den grofien praktischen
Wert der Uberhitzungsdestillation, besonders derjenigen unter
Minderdruck, fiir hochsiedende Korper. Die einzige grofie, aber
nicht uniiberwindbare Schwierigkeit bei ihrer Anwendung liegt
darin, dafi die gewiinschte hohe Temperatur des in den Kiihler
iibersteigenden Dampfgemisches trotz der abkiihlenden Wirkung
der duBeren kalten Luft wirklich erreicht wird.

Man erkennt auch, daf eine Uberhitzungsdestillation nicht
notwendig mit einer hohen Temperatur verbunden zu sein braucht.
Von der Isocapronsidure z. B., deren normaler Siedepunkt 199,7°
betrigt, sind bei einer Destillation mit hindurch geleitetem Wasser-
dampf unter einem Destillationsdruck von 38 mm und mit einer
Temperatur des Mischdampfes von nur 66,5" 14,9/ im Destillat
enthalten.

Ferner erhellt aus der Tabelle, dal nicht nur die De-
stillationstemperatur, sondern auch der Destillationsdruck die
Verdampfungsgrofe des Ols beeinflubt. Der Ausdruck fiir diese
beiden Faktoren, das ist der Uberhitzungsgrad, ist fiir den Nutz-
effekt der Destillation mafigebend. Der Uberhitzungsgrad kann
durch Erhéhung der Temperatur des Dampfgemisches oder durch
Erniedrigung des Druckes in der Blase gesteigert werden. Beide
im Verein erzielen den hichsten Olgehalt im Destillat.

Eine Uberhitzung des Wasserdampfes aufierhalb der Blase
durch Uberhitzer ist nicht so wirksam wie innerhalb durch das
indirekt geheizte Ol; sie l4Rt sich auch schwieriger regulieren.
Die zur Verdampfung des Ols erforderliche Wirme ist freilich
gering, um so grofler ist aber der Wirmeverlust durch die Ab-
kiihlung der Blase, der durch iiberhitzten einstromenden Dampf
nicht hinldnglich ersetzt werden kann. Man ist dann geneigt, die
Uberhitzungstemperatur des Wasserdampfes zu steigern, was fiir
das Destillationsmaterial vom Ubel ist, oder man ist gezwungen,
mehr Wasserdampf durch das Ol zu jagen. Hierdurch wird viel
Blaseninhalt mit iibergerissen, das Ol wird unrein, auRerdem
sinkt der Olgehalt im Destillat, weil sich der Wasserdampf mit
dem Ole nicht séttigen kann.

Einige Beispiele aus der Praxis seien hier wiedergegeben.
Die Destillation geschah unter Minderdruck. Das itherische Ol
wurde indirekt mit Dampf von 5 bis 6 Atm. Spannung geheizt,
und Dampf gleicher Spannung wurde hindurchgeleitet, Aufer
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des Druckes (Atmosphiren-, Uber- oder Minderdruck) erfolgt.
Wechselnd dagegen ist im Verlauf der Destillation die Tempe-
ratur des Dampfgemisches, das sich aus der Destillationsfiillung
erhebt. Zu Beginn der Destillation ist die Temperatur am
niedrigsten, weil dann die Olverdampfung am stdrksten ist, und
weil von dem fliichtigen Substanzgemisch, das durch die Zer-
kleinerung der Pflanzenfiillung freigelegt ist, die niedriger sie-
denden Bestandteile sich zuerst verfliichtigen. Mit der Zunahme
der schwerer siedenden Olbestandteile, besonders aber mit der
Abnahme des #therischen Ols im Dampfgemische, steigt die
Temperatur, bis sie zuletzt die Hohe erreicht, die der gesittigte
Wasserdampf unter dem Destillationsdrucke besitzt.

Das atherische 01 in der Pflanzenfiillung. Ist das Pflanzen-
material unzerkleinert, so ist sein #therisches Ol durch Zell-
membranen eingeschlossen. Ist es zerkleinert, so ist ein Teil des
Ols freigelegt, ein mehr oder minder grofer Rest ist einge-
schlossen geblieben oder durch die Art der Zerkleinerung wieder
durch Pflanzenmaterial zugedeckt.

Alles freiliegende itherische Ol wird durch den einfachen
Prozell der Verdampfung von dem dariiber hinziehenden Wasser-
dampf verfliichtigt und mitgenommen. Anders verhilt es sich
aber mit dem in dem Pflanzengewebe noch eingeschlossenen
oder durch dichtes Zudecken der unmittelbaren Beriihrung mit
dem Wasserdampf entzogenen itherischen Ol.

Wirkung von Feuchtigkeit und Hitze auf die Pflanzengewebe.
Das zur Destillation in die Blase eingefiilite Pflanzenmaterial
hat einen gewissen Wassergehalt; auch lufttrockene Pflanzen-
teile besitzen immer noch 10 bis 20°, Feuchtigkeit. Wird
nun gesdttigter Wasserdampf von nicht zu hoher Spannung
in die Fiillung eingefiihrt, so tritt zuerst Kondensation des
Dampfes ein, bis sich die Fiillung auf die Temperatur des Dampfes
erwdrmt hat. :

Feuchtigkeit und Wirme veranlassen sehr bald eine Quellung
der Pflanzengewebe unter Erweiterung der Zellen und Poren
und unter Vergroferung des ganzen Volumens. Sidmereien
konnen bei vollstindiger Quellung gegen ein Viertel ihres Vo-
lumens zunehmen. Bei der Destillation wird diese Volumen-
vergroBerung durch Quellung auf Kosten der Zwischenriume

P
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temperatur des Wassers mit dem étherischen Ole zuriickgeht.
Mit dem Verschwinden des freiliegenden étherischen Ols steigt
die Temperatur des Dampfes wieder bis zur Temperatur
des gesiittigten reinen Wasserdampfes, wie sie dem in der
Fiillung herrschenden Drucke entspricht. Ist die Fiillung einiger-
mafien dicht gelagert, so wird sich je nach der Destillationsstarke
mit dem fallenden Dampfdrucke von unten nach oben eine ent-
sprechende Temperaturskala des Dampfes einstellen, mit der
hichsten Temperatur in den unteren Fiillungsschichten und der
niedrigsten Temperatur in den oberen Schichten. Diese Dampf-
temperatur teilt sich dem gesamten Destillationsmaterial mit und
dringt trotz der schlechten Wirmeleitung in das I[nnere aller
Partikel.

Wo sich nun itherisches Ol mit Wasser eingeschlossen be-
findet, entsteht in diesen Behaltern ein gewisser Uberdruck, denn
die Siedetemperatur des Wasser-Olgemenges ist niedriger als
die des vorbeiziehenden Dampfstromes. Das Wasser darin ent-
wickelt einen Dampfdruck, der gleich dem Drucke des aufierhalb
vorbeiziehenden geséttigten Wasserdampfes ist, denn beide haben
gleiche Temperatur. Dazu tritt aber noch der Dampfdruck des
atherichen _'_fjls bei derselben Temperatur, der in seiner ganzen
Grofie als Uberdruck gegen den Druck auBlerhalb der élhaltenden
Zellen auftritt.

In der nachfolgenden Tabelle sind diese Drucke verschiedener
fliichtiger Korper wiedergegeben. Kolumne 1 der Tabelle gibt
die Werte fiir den Druck des gesittigten Dampfes der Sub-
stanzen bei 120,6°. Fiir die Zahlen dieser Vertikalreihe ist ange-
nommen, da durch ein Drosselventil im Ubersteigrohr der Blase
zum Kiihler ein Druck von zwei Atm. (absolut gerechnet) im
Destillationsraum hergestellt ist. Die Temperatur des gesittigten
Wasserdampfes von solchem Drucke betrdgt 120,6°. Diese
Temperatur fibertrdgt sich auf den Inhalt des Pflanzengewebes,
erteilt dem dort eingeschlossenen Wasser die gleiche Temperatur,
so daB es mit dem gleichen Dampfdrucke verdampfen méochte,
wahrend sich der Dampfdruck des étherischen Ols bei der Tempe-
ratur 120,6" vollstindig als Uberdruck dufiert, dessen Wert fiir
jede der beistehenden Substanzen in der Vertikalspalte an-
gegeben ist.
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rischen Ols durch die Zellwandungen hindurch in der Tat von
einiger Bedeutung sein konnen.

Betrachten wir zuerst die Atmosphérendruck-Destillation, also
die Werte in der dritten Vertikalreihe, so finden wir, dfnﬁ nicht
nur fiir die niedrig siedenden Bestandteile der &therischen Ole, son-
dern selbst fiir solche von 200" Siedetemperatur und noch etwas
dariiber die Druckdifferenz eine nicht unerhebliche Héhe erreicht.
Ein Uberdruck des Benzols von 1335 mm Quecksilberhdhe,
d. h. von beinahe zwei Atm., vermag selbstverstidndlich zerstorend
und bahnbrechend in dem durch Hitze und Feuchtigkeit er-
weichten Pflanzengewebe zu wirken und deckende Pflanzen-
massen zu lockern. Aber mit Benzol haben wir es bei der Ge-
winnung von itherischen Olen nicht zu tun. Auch Kérper vom
Siedepunkte bis 150° sind nur selten natiirliche Bestandteile
der itherischen Ole. Aber Druckdifferenzen von 60 mm und
mehr bei iiber 150" siedenden Substanzen sind ebenfalls noch
imstande, nicht zu stark cuticularisierte Zellhdute zu sprengen
oder sie wenigstens auszudehnen und in ihren Poren zu erweitern,
aufeinandergelagerte, zusammenballende Teilchen der Fiillung zu
lockern und dem Wasserdampfe neue Zuginge zu schaffen.

Je mehr nun der Uberdruck sinkt, um so mehr verliert er
fiir sich allein als Lockerungsmittel an Bedeutung, behilt aber
trotzdem fiir die Olgewinnung noch Wert, indem er die Hydro-
diffusion (siehe unten) in ihrer Wirkung unterstiitzt.

Bei der Vakuumdestillation sind diese Druckdifferenzen nur
bei niedrig siedenden Substanzen von einiger Grofe, bei der
Uberdruckdestillation steigen sie dagegen allgemein zu erheb-
lichen Werten.

Zu beachten ist iibrigens, dall dieser Uberdruck in den Ol-
behiltern vorzugsweise bei dem Anheizen der Blasenfiillung zur
Wirkung gelangt, dann aber im Verlauf der Destillation be-
sonders bei Druck- und Temperaturschwankungen in der Blase
auftreten wird. Notwendig fiir seine Bildung ist die Gegenwart
des fliissigen Wassers, das bei dem Anheizen durch die par-
tielle Kondensation des Dampfes geniigend reichlich in die
Pflanzengewebe geschickt wird.

Verdampfung des eingeschlossenen étherischen Ols durch Ver-
mittlung der Hydrodiffusion. Unter Diffusion versteht man das
ohne dufiere Mitwirkung, allein durch die lebendige Kraft der Mole-






Die chem.-physikalischen Vorgiinge bei der Pflanzendestillation. 425

feuchtem Dampf destilliert wurde. Die trocken gefiihrte Dampf-
destillation von trocknem Pflanzenmaterial ist nur dann an-
wendbar und zwar mit Erfolg, wenn alles étherische Ol durch
die Zerkleinerung freigelegt ist.

Anders werden aber die Verhiltnisse, wenn die pflanzlichen
Gewebe mit Wasser getrinkt sind. Im Leben der Pflanze be-
ruht der ganze Gasaustausch innerhalb der Gewebe in der Haupt-
sache auf deren Durchldssigkeit im gequollenen Zustande. Die
wassergetrinkte Membran nimmt das Gas in Losung auf der
einen Seite auf und gibt es auf der andern Seite wieder ab.
Fiir das itherische Ol dagegen findet nach den physiologischen
Beobachtungen eine derartige Gasdiffusion nicht statt. Nicht
nur im trocknen, sondern auch im gequollenen Zustande sind
die Membranen bei den im pflanzlichen Leben vorkommenden
Temperaturen nicht permeabel. Tschirch nimmt nach seinen
mikroskopischen Untersuchungen eine absolute Undurchlissigkeit
an und griindet darauf die Entstehung des itherischen Ols in
den die Olbehilter einschlieRenden Membranen und nicht innerhalb
der umgebenden Zellen. Pfeffer dagegen 1dBt nur eine relative
Undurchlédssigkeit gelten. Gegen eine absolute Undurchldssig-
keit spricht in der Tat die einfache Erwidgung, dafi Pflanzenteile,
deren Olrdume geschlossen und vollkommen geschiitzt sind, z.
B. die Umbq_ilifemnirﬂchte. lufttrocken wie feucht sehr merkbar
dtherisches Ol verdunsten lassen. Freilich kann die Diosmose des
dtherischen Ols bei Lufttemperatur nur sehr gering sein, wie aus
den folgenden Versuchen geschlossen werden kann.

77 kg unzerkleinerte Stengel von Gewiirznelken wurden 16 Stunden in
Wasser von etwas tiber 20° gelegt. Sie wogen danach 161,5 kg, hatten also
109%s Wasser aufgenommen. Die ca. 80 kg Wasser aber, die von den
Melkenstengeln abgegossen und abgetropft waren, gaben nach vollstindiger
Aufarbeitung durch Destillation nur 4 g Ol, deren grofiere, wenn nicht ganze
Menge sicherlich von den Bruchstellen der Stengel mit offen gelegten Ol-
behiltern herriihrten,

Bei einem andern Versuche wurden 101,4 kg Bruchabfille von Ceylon-
Zimtrinde 39 Stunden in Wasser von etwa 20" gelegt. Ihr Gewicht betrug
nach sorgfiltigem Abtropfen des Wassers 243 kg; das entspricht einer Wasser-
aufnahme von 139,6%:. Das Wasser, worin der Zimt zwei Nichte und
einen Tag gelegen hatte, gab bei der Destillation iiberhaupt kein itherisches
Ol. Selbst der erste Vorlauf war klares Wasser, das nicht den geringsten
sufien Geschmack nach Zimtaldehyd hatte, der zu etwa 70%0 in dem Zimt-
ol enthalten ist. Der Zimtaldehyd besitzt eine gewisse Laslichkeit in Wasser.
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nur wenig niedriger. Dabei muB noch beriicksichtigt werden, daf
der gesittigte, ungespannte Dampf bei mangelnder Sachkunde
sehr leicht eine griindliche Durchnissung der Fiillung herbeifiihrt,
die, wie schon hervorgehoben wurde, fiir die zerkleinerte Fiillung
viel verhidngnisvoller als fiir die unzerkleinerte ist.

In dem alten, vortrefflich geschriebenen Werke von Zeller'),
das von scharfer Beobachtungsgabe und geschickter, kritischer
Auswahl Zeugnis ablegt, sagt der Verfasser:

.In Beziehung auf die Frage, ob die auf dtherische Ole zu destillierenden
Pflanzenstoffe zuvor und in welchem Grade verkleinert werden sollen, ist die
Antwort sehr einfach, da kein Fall gedenkbar erscheint, wo diese Operation
nicht an und fiir sich vorteilhaft sein sollte, und es handelt sich bei dieser
Beantwortung nur darum, ob spezielle Erfahrungen den Grad der Verkleinerung,
die GroBe der dadurch erreichten Vorteile, ob sie die Notwendigkeit oder
auch die teilweise Entbehrlichkeit in einzelnen Fillen nachweisen. Es ist klar,
daffi auch hier alles von der Individualitit der Pflanzensubstanz abhingt, so-
wohl von der Beschaffenheit ihres Gewebes, als von der Art, wie die Ole in
ihr niedergelegt sind."”

Nach einigen weiteren Bemerkungen fihrt er dann fort:

»Auf der anderen Seite mufi jedoch auch der Vorteil, welcher durch
Verkleinerung entsteht, seine Grenze finden in den Fillen, in welchen die
Kosten derselben und die Verluste dabei den Aufwand fiir eine linger dauernde
Destillation und den Wert des Mehrertrags vom Ol kompensieren; diese
Falle werden wohl selten bei der Darstellung im Kleineren zutreffen, desto
hidufiger aber bei der im GrdBeren, und lassen sich der Matur der Sache
nach nicht spezialisieren. Nur {iber eine Klasse von Kérpern geben die vor-
liegenden Beobachtungen in dieser Beziehung einigen Machweis: iiber die
Frichtchen der Umbelliferen; indem es daselbst gezeigt worden, wie die
vielen Destillationen mit Kiimmel in sehr grofen Quantititen durchaus mit
ungestofienem angestellt worden, und wie dieser auch bei Anis und Fenchel,
wenn die Samen zuvor mit warmem Wasser maceriert worden, geschehen
kann. Jedenfalls diirfte bei diesen, wie bei anderen fettes Ol haltigen Samen
davor zu warnen sein, daf die Pulverisation nicht solange und so weit fort-
gesetzt werde, daf die beiderlei Ole Gelegenheit finden, sich inniger mit

einander zu verbinden, und so die Verfliichtigung des itherischen Ols zu
verlangsamen."

Damals wurde entweder iiber Feuer destilliert, wobei die
Pflanzenteile in Wasser lagen, oder mit gering gespanntem und
deshalb nissendem Dampf.

) G H. Zeller, Die Ausbeute und Darstellung der atherischen Ole.
Stuttgart, 1855, S. 222,
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ist eine dritte Ursache zur Drucksteigerung im Destillationsraum
gegeben.,

Da der gespannte Dampf aus dem Ventil des Dampfleitungs-
rohres zur Blase stofweise ausstromt, und da die Spannung des
Kesseldampfes durch ungleichmifliges Heizen der Kessel, durch
Schwankungen in dem allgemeinen Verbrauch und besonders
durch An- oder Abstellen benachbarter Destillationsapparate
fortgesetzt kleineren und grofieren Anderungen unterworfen ist,
so sind auch Druckschwankungen im Destillationsraum der Blase
unausbleiblich. Fiir die Destillation einer Pflanzenfiillung kénnen
solche Druckschwankungen nur giinstig wirken, weil durch sie
auch dichter liegende Teile der Fiillung, wo der Dampf sonst
leicht in einem gewissen Ruhestand verharrt, von Zeit zu Zeit
durchdampft werden.

Wasserdestillation von Pflanzen. Ebenso wie fiir die Dampf-
destillation und fiir die Wasser- und Dampfdestillation muf§ auch
flir die Wasserdestillation betont werden, daB nur das itherische
Ol unmittelbar verdampft werden kann, das von dem Dampfe
direkt beriihrt wird, daB aber alles in dem Pflanzengewebe ein-
geschlossene Ol erst durch Diosmose dem Wasserdampfe zu-
gefiihrt werden mufi. Da nun die Diffusion bei lingerem Wege
auBerordentlich langsam arbeitet, und diese Wege bei der Wasser-
destillation naturgemdR linger sind, so ist fiir Wasserdestillation
eine moglichst weitgehende Zerkleinerung im allgemeinen noch
mehr erwiinscht. Auch fiir die Wasserdestillation ist es erfor-
derlich, daB alle Zwischenriume, die hier mit Wasser erfiillt sind,
dauernd von dem Dampfe durchstrémt werden.

Gewdhnlich wird bei der Wasserdestillation von Pflanzen-
material angenommen, dal wihrend der Destillation die ganze
Fiillungsmasse in der Blase in allen Teilen in siedender Bewegung
begriffen sei. Das ist aber ein Irrtum. Die Bildung von Dampf-
blasen findet nur von den geheizten Metallwinden aus statt;
von dort erheben sich die Blasen und streben auf dem kiirzesten
Wege, und wo ihnen am wenigsten Hindernisse geboten werden,
nach oben. Liegt das Destillationsmaterial sperrig und bleibt
es wihrend des Kochens locker aufeinander liegend, so kann man
annehmen, daf die Dampfblasen ziemlich gleichmifiig alle Pflanzen-
teile berithren und das itherische Ol von ihnen verdampfen.
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Holzige Pflanzenstengel konnen eine derartig lockere und in
der Hitze locker bleibende Masse in der Blase bilden.
Zartwandige Epidermiszellen lassen ihr fliichtiges Ol leicht
diffundieren. Es brauchen sich aber nur mehrere Blattchen von
dem im Wasser liegenden Kraute oder von den Bliiten zu-
sammenzulegen, so wird die Diffusion gehemmt. Da nicht er-
wartet werden kann, daB der Dampf gleichmidBig durch alle
Zwischenrdume hindurchstreicht, so ist die Destillation so zu
steigern, dafl die einzelnen Teilchen der Pflanzenfiillung von den
in die Hohe geschleuderten zerrissenen Dampfblasen in fort-
wihrende Bewegung versetzt werden; die Dampfblasen miissen
wie ein Riihrwerk wirken. Hiernach ist die Art der Zerkleinerung,
die GroBe der Fiillung und die Konstruktion der Blase einzurichten.
Friiher, als noch vorzugsweise iiber Feuer destilliert wurde,
bildete die Wasserdestillation die Regel, die Dampfdestillation
die Ausnahme. Dabei wurde denn auch die Erfahrung gemacht,
daB sich manche Pflanzenstoffe sehr schwierig vollstindig aus-
destillieren lieBen. Besonders scheinen die Gewiirznelken in
dieser Hinsicht ein Schmerzenskind gewesen zu sein. Alte Vor-
schriften vor 50 Jahren geben zur Darstellung des Nelkendls an,
daB die Nelken nur durch eine sehr oft wiederholte Destillation
erschipft werden konnen. Das kann nur so zu verstehen sein,
daB die Blase geoffnet, der Inhalt umgeriihrt und der Wasser-
verlust in der Blase durch Destillationswasser ersetzt wurde.
So wurden dieselben Nelken dreimal oder fiinfmal oder acht-
mal, in einem Falle wurden 5 kg Nelken sogar sechzehnmal de-
stilliert. Zeller'), nach dem ich diese Angaben mitteile, be-
merkt hierzu, daB ein derartiges Verfahren unvollkommen sei;
er meint, dal die MNelken wohl ungeniigend zerkleinert gewesen
seien und besser in kleinerer Menge hitten genommen werden
miissen. Dieser letztere Rat ist freilich im Grofibetriebe schlecht
anwendbar. Wahrscheinlich ist in diesem Falle, wie iiberhaupt
damals, die Blase zu klein, resp. die Fiillung fiir die Blase zu
grof gewesen, so dafl, um das bei der Wasserdestillation von
Nelken sehr leicht eintretende Uberschiumen zu vermeiden, mit
zu schwachem Feuer destilliert wurde. So mufiten denn unter

'y Zeller, Die Ausbeute und Darstellung der ftherischen Ole aus
offizinellen Pflanzen. Stuttgart 1855, S. 31.

258*
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wiederholtem Umriihren die wenigen Kilogramm Nelken mehrere
Tage gekocht werden.

Zeller selbst zerkleinerte 1 kg Gewiirznelken zu grobem
Pulver, macerierte sie 12 Stunden lang und destillierte eine
Apparatfiillung in 10 Stunden fertig, wobei er gegen 23 Liter
Wasser abdestillierte, von denen er 15 Liter wihrend der De-
stillation wieder zuriickgoB. Die zuletzt libergegangenen 2 Liter
Wasser erschienen nur noch wenig getriibt, hatten schwachen
Geruch und Geschmack und schieden kein Ol ab: auch der
Riickstand in der Blase war fast ganz geruchlos. Die Ausbeute
betrug 17,64, ein normales Resultat.

Im Grofibetriebe wird die Wasserdestillation von Pflanzen-
teilen jetzt nur noch in einzelnen Fillen angewendet. Sie kostet
viel Dampf und teures Blasenmaterial; unzerkleinert oder zer-
kleinert werden die Pflanzenteile hiufig unvollstindig ausde-
stilliert, und hochsiedende Olbestandteile mit einiger Loslichkeit
in Wasser kénnen aus den grofien Wassermengen iiberhaupt
nicht vollstindig verdampft werden oder sie verdampfen mit
soviel Wasser, dal sie aus dem Destillat nur teilweise ge-
wonnen werden. Enthilt die Blasenfiillung trotz Zerkleinerung
noch grébere Partikel, die wihrend des Kochens nicht derartig
erweichen, dal sie zerrissen werden, so bleiben in ihnen auch
hochsiedende wasserunldsliche Olbestandteile zuriick, weil deren
Diffusion durch die stark gequollenen Zellschichten hindurch
zu langsam vor sich geht. Die durch Wasserdestillation und
die durch Dampfdestillation aus demselben Pflanzenmaterial
gewonnenen dtherischen Ole sind deshalb nicht nur hiufig nach
Menge, sondern meist auch nach Zusammensetzung verschieden,
zuweilen sogar sehr stark. :

Im Kleinbetriebe, besonders bei der Wanderdestillation auf
dem Lande, wird die Wasserdestillation unter Heizung der Blase
iiber Feuer fast allgemein noch angewendet. Hierbei wird haufig
der Fehler begangen, nur soviel Wasser in die Blase zu geben,
daf der vom Feuer erhitzte Boden der Blase bis zum Schluff
der Destillation vom Wasser bedeckt ist. Soll die Fiillung wirk-
lich ausdestilliert werden, so weit das durch Wasserdestillation
betreffendenfalls iiberhaupt moglich ist, so darf die Blase mit
Kriutern oder dem Bliitenmaterial nicht vollgefiillt werden, und
das Wasser mufl soweit iiber der Fiillung stehen, dafl sie auch
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nach beendeter Destillation noch véllig im Wasser liegt, oder
das verdampfte Wasser der Blase mufi im Verlauf der Destillation
durch Destillationswasser ersetzt werden. Was sich von den
Pflanzenteilen auferhalb des Wassers befindet, legt sich wihrend
der Destillation dicht und fiir den Dampf schwer durchdringlich
aufeinander und wird nur teilweise ausdestilliert, Auch hier
ist dabei die Regel zu beachten, die Destillation moglichst leb-

haft zu fiihren.
Schwierigkeiten bei der Destillation. Die Fliichtigkeit und

die Empfindlichkeit der itherischen Ole gegen Hitze machen es
begreiflich, dal man nie mit Bestimmtheit behaupten kann, ob
man durch die Destillation wirklich alle fliichtigen Substanzen
aus dem betreffenden Pflanzenteil erhalten hat. Dazu machen
sich bei vielen Materialien noch besondere Destillationser-
schwerungen geltend, die weniger die Verdampfung des frei-
liegenden dtherischen Ols, als vielmehr die Diffusionsdestillation
betreffen. Wird der Blaseninhalt vollstindig trocken, dann ruht
die Diffusion, wird er naB, dann arbeitet sie zu langsam, so daf§
ein Teil des Ols verharzt, ein anderer in den pflanzlichen Geweben
zuriickbleibt.  Destillationsart und Destillationsfiihrung haben
sich den Eigenheiten eines jeden Pflanzenmaterials anzupassen.

Wegen dieser Destillationsschwierigkeiten und besonders
auch wegen der zuweilen hohen Dampfkosten hat man in ein-
zelnen Fillen die Destillation der Pflanzenteile durch eine
Extraktion mit einem leicht fliichtigen Losungsmittel mit nach-
folgender Destillation des Extraktes ersetzt. Ob diese Ver-
arbeitungsmethode vorteilhaft ist, 146t sich nicht allgemein be-
antworten. Derartige Extraktole sind zuweilen daran kenntlich,
dafli sie infolge eines geringen Harzgehaltes die Eigenheit haben,
sich in einer gewissen Menge eines verdiinnten Alkohols klar
zu losen, aber sich bei Mehrzusatz des Ldsungsmittels wieder
Zu triiben.

Abhéngigkeit der Beschaffenheit des #therischen Ols von der
Art seiner Gewinnung. Da die itherischen Ole Destillate von
Haturpmdukter]_ sind, so ist es erklirlich, daf die Zusammen-
setzung eines Ols innerhalb gewisser Grenzen schwankt. Nicht
minder wichtig ist es aber, bei der Beurteilung eines Ols auch
die Gewinnungsart zu beriicksichtigen.



438  Theorie der Gewinnung und Trennung der itherischen Ole.

Auf die Unterschiede der Destillate von frischen, welken
c.c!er lufttrocknen Pflanzenteilen wurde schon Seite 279 hinge-
wiesen. Ebenso notwendig ist es, zu wissen, ob das Destillations-
material zerkleinert oder nicht zerkleinert wurde. Uberblickt
man z. B. die Olausbeuten von Kiimmelsamen, die Zeller in
s"einen schon mehrfach erwihnten ,Studien iiber die dtherischen
Ole* nach den Angaben verschiedener Beobachter zusammen-
gestellt hat, von 3° bis zu 7,8°, so riihren die niedrigen
Zahlen sicher von unvollstindigen Destillationen her. Die
meisten Olausbeuten beziehen sich nimlich auf deutschen wild-
gewachsenen Kiimmel, dessen Olgehalt wir stets iiber 6%,
meistens gegen 7%, sogar bis zu 8% gefunden haben. Der
Zweifel an der Richtigkeit jener Ausbeuten wird zur GewiBheit,
wenn man die an anderer Stelle von Zeller angefiihrten
spezifischen Gewichte der gewonnenen Kiimmeldle damit ver-
gleicht. Die Zahlen sind meistens hoher als 0,930, sogar in
einzelnen Fillen iiber 0,950, wihrend normale Destillate die
spezifischen Gewichte 0,905 bis 0,917 haben. Die Ole sind zu
carvonreich, ganz wie sie eine unvollstindige Destillation von
unzerkleinerten Kiimmelfriichten liefert. Es sind Namen von
Klang unter diesen Beobachtern, z. B. Trommsdorff, Liebig;
auch Zeller selbst hat nur das Carvon vollstindig iiberdestilliert,
wdhrend er einen Teil, beinahe die Hilfte des Limonens, im
Samen zuriicklief.

Auch durch die Destillationsfiihrung kann die Beschaffenheit
des Ols mehr oder weniger stark beeinflusst werden. Nicht neben-
sdchlich ist die Destillationsdauer, also ob grofie oder kleine
Pflanzenmengen auf einmal destilliert werden, ferner ob man das
Destillationswasser fortlaufen 148t oder das Ol daraus gewinnt
und zu dem Hauptol gibt.

Von grofier Bedeutung ist die Wahl des Destillationsprinzips.
Wasserdestillation, Dampfdestillation, Destillation mit Uberhitzung
oder mit Uberdruck, sie alle geben verschiedene Destillate.
Durch die beiden letzteren Verfahren entstehen harzige, schwer
losliche Substanzen, die zum Teil verdampft werden. Das
Ol verliert an Loslichkeit in verdiinntem Spiritus und er-
hilt eine Eigenschaft, die fiir eine geringe Beimengung hoch-
siedender, sehr schwer loslicher Bestandteile charakteristisch
ist, dal es sich ndmlich in einer bestimmten Menge von ver-
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diinntem oder stirkerem Spiritus zwar klar 16st, aber bei Mehr-
zusatz desselben Spiritus eine geringere oder stdrkere Triibung
gibt. DaB durch héhere Uberhitzungstemperatur und durch
stirkeren Destillationsdruck auch tiefer einschneidende Ver-
inderungen des Ols verursacht werden, darauf ist schon friiher
hingewiesen worden.

Im Vergleich mit der hydrolytischen Wirkung der Dampf-
destillation ist die der Wasserdestillation grofier. So werden in
Siidfrankreich die Lavendelbliiten allgemein mit Wasser iiber Feuer
destilliert (distillation a feu nu). Der Estergehalt (Linalylacetat)
des so gewonnenen Lavendeldls betrdgt 34 bis 40°6. Als die
Firma Schimmel & Co. fiir die Verarbeitung dieser Bliiten in
Barréme in Siidfrankreich eine eigene Fabrik einrichtete, wurden
in der Erkenntnis, dal Ester durch Sieden mit Wasser leichter
gespalten werden, als wenn der Wasserdampf durch das Ol hin-
durchgeleitet wird, nur Blasen fiir Dampfdestillation aufgestelit.
Weil der Umfang der Esterspaltung, wie jede nicht momentan
eintretende chemische Reaktion, auch von der Zeitdauer ab-
hingt, wurden die Blasen klein gebaut und mit verhiltnismifig
groBen Kiihlern ausgestattet. Der Estergehalt des Destillates
stieg dadurch bis tiber 50"/o.

Zuweilen sind es anscheinend nur kleine Anderungen im
Destillationsverfahren, die trotzdem bedeutende Wirkungen auf
die Zusammensetzung des Ols ausiiben kénnen. Ein interessantes
Beispiel hierfiir liefert die Destillation des Wurmsamenkrautes
in Maryland in den Vereinigten Staaten. Dort wird aus Kraut
und Samen von Chenopodium ambrosioides L. var. anthelmin-
ticurn Gray durch Wasserdestillation das Wurmsamendl als ein
gelbes Ol erhalten, das bei 15" ein spezifisches Gewicht von 0,96 bis
0,98 hat und sich in 10 Volumen 70-prozentigen Alkohols klar 16st.
Auf einmal kamen vielfach Ole in den Handel, die sich nur in
80-prozentigem Alkohol losten, und deren spezifisches Gewicht
nur 0,93 bis 0,95 betrug. Die Untersuchung konnte in diesen
Olen keine Verfilschung nachweisen, es mufite daher angenommen
werden, daf diese Differenzen in der Beschaffenheit der Ole durch
Einfiihrung einer von der fritheren abweichenden Destillationsart
hervorgerufen wurden. Die Lieferanten der Ole teilten auf eine
Anfrage der Firma Schimmel & Co. mit, daB auch die neuen
Ole in der gleichen Weise hergestellt wiiren, nach der man
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Dimpfe besser zu kiihlen, wodurch die spezifisch leichteren und
schwerer loslichen Ole gewonnen wurden. Die geringere Ol-
ausbeute, die ebenfalls hierdurch eintrat, beachtete man nicht,
oder man meinte vielleicht, dal sie durch eine fiir das Kraut
ungiinstige Witterung verursacht sei.

Ein sehr beachtenswerter Unterschied besteht zwischen der
Wasserdestillation und der Dampfdestillation darin, dal bei un-
geniigender Zerkleinerung des Pflanzenmaterials hochsiedende
Bestandteile des itherischen Ols durch Wasserdestillation unvoll-
standig verdampft werden. Selbst Blitter geben fliichtige Sub-
stanzen von hohem Siedepunkte durch Wasserdestillation un-
vollstindig ab.

Von denselben Patchoulibldttern gaben 400 kg durch Wasser-
destillation 2,98°, 714 kg durch Dampfdestillation 3,27/ Ol.
Beide Ole waren dem groBen Ausbeuteunterschiede entsprechend
auch verschieden. Die spezifisch schweren hochsiedenden Ol-
anteile waren bei der Wasserdestillation nur zum geringen
Teil iibergegangen.

Olbestandteile, die eine wenn auch beschrinkte Loslichkeit
in Wasser besitzen, z. B. Phenole, Sduren oder Alkohole, werden
von dem Wasser in gewisser Menge zuriickgehalten, so dall bei
geringem Olgehalt des Pflanzenmaterials Wasserdestillat und
Dampfdestillat sehr verschieden ausfallen kdnnen.

7. Kapitel.

Kleinbetrieb und Wanﬂerdesﬁlla‘:iun.

In vielen Ldndern haben sich mitten in den Gegenden, wo
wohlriechende Pflanzen wild oder kultiviert wachsen, zur Ge-
winnung des dtherischen Ols kleine Destillationsbetriebe gebildet,
hiufig als Wanderdestillationen, die sich von den stabilen grofieren
Destillationseinrichtungen in mehrfacher Hinsicht unterscheiden.
Dienen sie nur fiir bestimmte Pflanzen wihrend der Ernte-
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zeit und bleiben sie die iibrige Zeit des Jahres unbenutzt, so
muf die Destillationsanlage einfach sein und darf kein grofies
Kapital beanspruchen. Werden sie zur Ersparung von Trans-
portkosten des Destillationsmaterials, oder weil dieses einen
lingeren Transport nicht vertragt, von Feld zu Feld liberfiihrt,
so miissen die Apparate durch Menschen- oder Tierkraft leicht
transportierbar sein. Aufierdem diirfen sie keine besonderen
Anforderungen an die Bedienung stellen. So einfach wie die
Apparate mufl auch die Destillationsfiihrung sein.

Durch Wort und Bild sind in dem zweiten Bande dieses
Werkes bei den betreffenden therischen Olen diese Destillations-
statten geschildert. Hier soll nur das Gewinnungsverfahren in
seinen Grundziigen besprochen werden.

Vielfach ist diese Kleinindustrie alt; sie ist rein empirisch
entstanden und hat sich ohne besondere Weiterentwicklung von
Generation zu Generation fortgeerbt. Man ist vielleicht ge-
neigt, allgemein absprechend iiber diese primitive Industrie zu
urteilen; mit Unrecht, denn in manchen Fillen entspricht das an-
gewendete Destillationsverfahren ausgezeichnet den vorhandenen
Verhiltnissen, eine Anderung wiire vielleicht eine Verschlech-
terung. Andererseits kommen freilich auch entschieden fehler-
hafte Methoden vor, die ohne die Einfachheit zu beeintrdchtigen
leicht gedndert werden kénnten.

Die Destillation geschieht entweder durch Heizung des De-
stillationsapparates mit Feuer, oder es wird der Dampf aus einem
Dampfkessel in den Apparat geleitet. Im ersteren Falle wird
entweder Wasserdestillation oder Wasser- und Dampfdestillation
angewendet. Die Dampfdestillation bildet schon den Ubergang
zu den groBeren Betriebsanlagen, weil sie nur rationell ist, wenn
der Dampfentwickler mit mehreren Destillationsapparaten ver-
bunden wird.

Wasserdestillationsbetriebe.

Lavendelbliiten. In mehreren Départements Siidfrankreichs
werden auller Thymian, Spiklavendel und anderen Kriutern
auch die Bliitendhren von Lavandula vera in zahlreichen kleinen
und kleinsten Destillationsstitten destilliert. Es gibt auch stabile
Betriebe mit Wasser- und Dampfdestillation iiber Feuer und
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Kleinbetrieb und Wanderdestillation.
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auch mit Dampfdestillation durch Kesseldampf, jedoch im allge-
meinen wird die Wanderdestillation in Form der Wasserdestillation
mit Feuerheizung (Fig. 70 u. /1) des Destillationsapparates bevor-
zugt. Im Juli, dem Beginn der Lavendelbliitenernte, werden die
niedrigen kupfernen Zylinder mit der Kiihlschlange und dem
Kithlwasserbottich in die Berge geschafft und in der Nihe einer
Quelle oder eines Baches auf einem von Feldsteinen gebauten
Herde aufgestellt. Ist die Nachbarschaft ringsum abgeerntet,
so wird weiter gewandert, Gegen 60 kg Lavendelbliiten mit
etwa 60 1 Wasser werden jedesmal in den Apparat gefiillt, wo-
von ca. 15 | Destillat aufgefangen werden. Ein Siebboden be.
findet sich nicht auf dem Boden des Zylinders, die Bliiten liegen
also unmittelbar auf dem vom Feuer geheizten Boden.

Statt der Ester zersetzenden und fiir die Olgewinnung sehr
ungiinstig arbeitenden Wasserdestillation wiirde die Wasser- und
Dampfdestillation entschieden vorteilhafter sein.

Krauterdestillation in Spanien, nach personlichen Mitteilungen
eines Destillateurs. Seit etwa 15 Jahren ist in Spanien, im Ge-
birge und an der Kiiste, eine umfangreiche, im Kleinen ausge-
ubte Industrie entstanden, die sich damit beschiiftigt, alle einiger-
malien brauchbaren, wildwachsenden, riechenden Kriuter in
tragbaren Blasen an Ort und Stelle zu destillieren. Verarbeitet
werden Rosmarin, Spiklavendel, Majoran, Salbei (eine von dem
Dalmatiner Salbei abweichende Varietiit), Thymian, Polei und
Myrte.

Die Kréduter werden mit der Sichel geschnitten, also Blitter
mit Stielen, méglichst ohne zuviel von dem blitterlosen, holzigen
Stengel mitzunehmen. Frisch wie sie geschnitten sind, kommen
sie ohne weitere Zerkleinerung in die Blase. Falls sie nicht
sofort eingefiillt werden koénnen, werden die Vorrite neben den
Blasen auseinandergebreitet, damit sie sich nicht erhitzen.

Die Destillation geht Tag und Nacht. Die Blasen (Figur 72)
mit etwa 500 | Rauminhalt bestehen aus einem eisernen
Zylinder von ca. 2 m Héhe und 0,5 m lichtem Dur-:hmessgr.
Des Transportes wegen kann der Zylinder in der Mitte ausein-
andergenommen werden. Wenig iiber dem eigentlichen vom
Feuer geheizten Boden befindet sich ein Siebboden, auf dem
die Pflanzen zu liegen kommen, damit sie nicht anbrennen
kdnnen. Die Blase steht auf der von einigen Steinen gebildeten
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so fest wie mdglich gestampft werden, so daB die Blase fast
bis zum oberen Rande voll wird. Danach wird der konisch
geformte Helm, der mit dem Kiihlrohr verbunden ist, aufgesetzt.
Dies Verbindungsrohr geht aber nicht von der Spitze, sondern
vom untern Rande des Helmes aus, so daf der Helm als Luft-
kiihler wirkt. Hierzu ist an dem inneren unteren Rande des
Helms eine Rinne angebracht, in der sich das Kondensat des
Dampfes sammelt und durch das Verbindungsrohr in den
Kiihler lduft, zusammen mit dem noch nicht kondensierten
Dampf (s. Fig. 72 u, 72a). Eine Destillation dauert gegen zwei
Stunden, nur Thymiankraut verlangt eine erheblich lingere Zeit,

Abgesehen von der nicht praktischen Anwendung der
Wasserdestillation ist hier die Fiillungshdhe von zwei Metern
besonders fehlerhaft. Eine zwei Meter hohe Pflanzenfiillung,
dazu halb im Wasser liegend, und auch noch festgestampft,
kann unmdglich so gelagert sein, daB das kochende Wasser
oder die Ddmpfe iiber dem Wasserspiegel jedes Blittchen um-
spiilen konnen. So wird von den Kriutern nur ein Bruchteil
ihrer fliichtigen Substanzen erhalten.

Cajeput-Destillation. Nach der Beschreibung von Martin,)
der diese Destillation auf der Molukkeninsel Ceram sah, besteht
das DestillationsgefdB aus einem Fasse, das (jedenfalls mit einem
metallenen Untersatz) auf einem Feuerherd steht, Das FaB wird
mit den festgedriickten Cajeputblittern vollgefiillt, wonach
bis etwa zur halben Falhéhe Wasser hineingegossen wird.

Cassia-Blatter und -Zweige, Destillation in den siidchinesischen
Provinzen Kwang-Tung und Kwang-Si. Der eingemauerte und
mit Feuer geheizte Destillationsapparat ist ein hélzerner, innen
mit Eisenblech bekleideter niedriger Zylinder, der auf einer
eisernen Pfanne wasserdicht befestigt ist. Die Fiillung besteht
aus ca. 60 kg Blittern und Zweigen und etwa 180 kg Wasser.
Die Destillation erfordert ungefihr 2'/: Stunden und liefert
60 bis 80 g gleich 0,10 bis 0,13% OI, wenn nur Blitter ver-
arbeitet werden, oder 90 bis 100 g gleich 0,15 bis 0,17% OI,
wenn ein Gemisch aus 70"/v Blittern und 30°/s Zweigen destilliert
wird.?)

') Reisen in den Molukken., Leiden 1894, S, 259,
‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1806, 11.
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ein Teil des Ols emulsionsartig in dem Wasser des Destillates
schweben. Das Glhaltige Wasser wird zwar wieder der Destil-
lation zugefiihrt, was aber jedesmal mit Olverlust verbunden ist.
Das ist nur ein geringer Fehler gegeniiber der grofen Ol-
einbulle, die durch die Anwendung der Wasserdestillation ent-
steht, oder richtiger gesagt, durch die Art, wie diese Destillations-
methode ausgefiihrt wird, denn die lederartigen, auch im siedenden
Wasser ziemlich starr bleibenden Cassiablitter kénnen durch
Wasserdestillation sehr wohl vollkommen ausdestilliert werden.
Die Firma Schimmel & Co. hatte sich in den neunziger
Jahren des vorigen |ahrhunderts Blitter und Zweige aus China
kommen lassen und erhielt als Olausbeute aus den Blittern 0,7
bis 0,8°/s, aus den Zweigen 0,2°0, wiahrend in China dieselben
Blitter 0,10 bis 0,13 und im Gemisch mit 30"/, Zweigen 0,15
bis 0,17% Ol geben. In Deutschland waren die Cassiablitter
lufttrocken, in China mégen sie frisch zur Destillation gelangen,
Wir wollen annehmen, daf 100 kg frische Blitter 50 kg luft-
trocknen entsprechen. In Wahrheit wird bei diesen lederartigen
Bldttern der Feuchtigkeitsgehalt sicherlich niedriger sein.

Wir haben hiernach folgenden Vergleich der Olausbeuten:

In Deutschland destilliert, frische Blitter . . . . . . 0,35—0,40%a
700 A e + 30%¢ Zweige 0,31—0,34%s
In China destilliert, s » e o ol e s 010—0,13%,
70%0 ¢ = + 30%0 Zweige 0,15—0,17%/0

Dieser Ausbeuteunterschied stellt sich in Wirklichkeit noch
hoher, wenn beriicksichtigt wird, dafi bei dem Eintrocknen und
wahrend des Transports der Blitter ein Teil des vorwiegend
aus Zimtaldehyd bestehenden Cassiadls oxydiert wird.

Um zu erkennen, welch groRe Olverluste durch die fehler-
hafte Destillation entstehen, brauchen wir nur daran zu denken,
dafl die jdhrliche Produktion an Cassiadl in Siidchina 120000 bis
180000 kg im Werte von einer bis anderthalb Millionen Mark
betrigt. Mindestens das doppelte dieser Olmenge geht also
jahrlich verloren und bleibt in den weggeworfenen oder als
Brennmaterial dienenden ausdestillierten Blittern zuriick.

Die Wasserdestillations-Methode an und fiir sich ist an diesem
grofien Verlust nicht schuld, denn eine in der Fabrik von
Schimmel & Co. ausgefiihrte Wasserdestillation von Cassiablittern
gab dasselbe Resultat wie die Dampfdestillation.
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Der Olverlust wird durch folgende Erwigung erklirlich.
Wegen der ganz unzureichenden Kiihlung der Dampfe kann nur
sehr schwach destilliert werden. In dem Apparate wird zwar
durch die, wenn auch schwache, Bodenheizung eine gewisse
Bewegung des Wassers von unten nach oben bewirkt, die aber
die Fiillung fast unberiihrt 1iB8t und besonders die zwischen
den zusammenliegenden Blittern befindlichen Wassermengen
nicht fortbewegt. Das durch Diffusion aus den Blittern aus-
tretende, in Wasser geldste itherische Ol bleibt zwischen den
enger zusammenliegenden Blittern, ohne emporgenommen
zu werden, und hemmt die weitere Diffusionstitigkeit. Die
Diffusion kann nur bei Konzentrationsunterschieden arbeiten, sie
verlduft um so schneller, je grifer der Konzentrationsunterschied
ist, je schneller also die ausgetretene Ollésung entfernt oder
das Ol daraus verdampft wird.

Sehr bald wird in der Fiillung ein Gleichgewichtszustand
eintreten; das Destillat wird dlarm oder fast Glfrei werden, trotz-
dem noch reichlich Ol in den Blittern vorhanden ist.

Daraus erkliart sich auch die in Riicksicht auf die schwache
Verdampfung zu kurze Destillationszeit, und daher auch das
eigentiimliche Resultat, daB die Beimischung von Zweigen, deren
Olgehalt doch nur ein Viertel von dem der Blitter betrdgt, die
Ausbeute erhoht statt erniedrigt. Die Fiillung liegt durch die
Zweige sperriger; die Zwischenrdume sind teilweise gréfier. Und
aus diesen Zwischenrdumen werden selbst durch das schwach
bewegte Wasser die aus den Blittern ausgeschiedenen Olteilchen
etwas besser in die Hohe genommen und von der Wasserober-
fliche verdampft.

Tannenzapfendestillation in der Schweiz!). In einigen Ge-
genden des Kantons Bern werden die griinen Zapfen der Edel- oder
Weilitanne (Abies pectinata D. C.) in kleinen Betrieben destilliert.
Vor der Destillation werden sie mit einem Hammer zerschlagen,
damit die Samen freigelegt werden, was die Olausbeute erhdht.

Ein kupferner Zylinder mit Helm, der mit Lehm aufgedichtet
w_ird. bildet die Blase. Die zerschlagenen Tannenzapfen werden
hineingefiillt und dazu soviel Wasser, wie gerade fiir eine De-

) Lﬁd;.r, Oleum Templinum und seine Darstellung. Schweizerische
Wochenschrift f. Chem. u. Pharm. 45 (1907), 818.

¥. Rechenberg, Gewinnung und Trennung der dther. Ole. 29
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stillation zur Verdampfung hinreicht. Geheizt wird die Blase
mit Holzfeuer. Eine Fiillung von 60 kg liefert gegen 400 g Ol
gleich 0,67 /. Die Dimpfe werden in einem kupfernem Schlangen-
kiihler kondensiert, der in einem Holzbottich steht. Wie sich
aus dem Berichte ergibt, wird nicht immer darauf geachtet,
wieviel von dem eingefiillten Wasser verdampft ist, so daBl die
Tannenzapfen auf dem heiien Boden trocken liegen und das
Ol einen brenzligen Geruch erhdlt. Es wire deshalb gut,
wenn auf der Blase ein Tubus zum Nachfiillen von Wasser,
am besten Destillationswasser, angebracht wiirde. Hiervon ab-
gesehen diirfte an dem Verfahren nichts zu indern sein, denn
bei diesem Destillationsmaterial bietet die Wasserdestillation keine
Schwierigkeiten.

Canangabliiten-Destillation auf Java.') Die Betriebe sind stabil
und gehdren Eingeborenen und Chinesen. Die Blasen sind kurze,
ziemlich breite Zylinder, die oben einen Tubus zum Nach-
filllen des Wassers wihrend der Destillation haben. Der eben-
falls kupferne Helm, der mit einem Stiick Leinwand auf die
Blase aufgesetzt ist, geht mit einem 15 cm weiten Rohr durch
einen groBeren irdenen Topf hindurch. Dieser Topf, mit Wasser
gefiillt, das nach Abdunsten durch frisches Wasser ersetzt wird,
dient als Kiihler.

Zur Destillation werden die Bliiten zuvor zerstampft und
dann mit Wasser zusammen in die Blase gefiillt, die eingemauert
ist und mit Feuer geheizt wird. Das beistehende Bild (Fig. 74)
zeigt eine solche Destillationsanlage von zwei Apparaten. Die
Kiihlung der Dampfe ist so unzureichend, dafll in Folge der ge-
zwungenermafien schwachen Verdampfung zwei Tage an einer
Fiillung destilliert, und trotzdem mit dem heiff ablaufenden
Destillat, wegen des zu weiten, ohne jede Biegung durch den
Wassertopf hindurchgehenden Kiihlrohres, fortwihrend Dampf
mit ausgestofien wird.

Canangadl von Java und Ylang-Ylangél von Réunion und
Manila stammen von den Bliiten desselben Baumes, und doch
hat letzteres einen fiinfzehn- bis zwanzigmal hoheren Verkaufs-
wert als das Canangadl. Chemisch unterscheiden sich beide

Yy De Jong, Tijdschrift Teysmannia, Batavia 1%M8, 578, Bericht von
Schimmel & Co. April 1909, 26.
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Verdampfung der wasserldslicheren Bestandteile des Ols ge-
hemmt wird. Das betrifft besonders Isoeugenol, Kreosol, Benzyl-
alkohol und andere geringer wasserlosliche aber héoher siedende
Substanzen, die fiir das Aroma des Ols wertvoll sind.

Vermehrt wird die Esterzersetzung noch durch die lange
Destillationsdauer, denn infolge der unzureichenden Kiihlung
kann nicht flott destilliert werden.

Ferner darf das Destillatwasser nicht wieder zu den Bliiten
gegeben werden. Das Wasser enthilt Essigsidure von den zer-
storten Estern, die noch starker als kochendes Wasser auf Ester
zersetzend wirkt. Das odlreiche Destillationswasser muli fiir sich
destilliert werden, und das verdampfte Wasser in der Blase ist
durch reines Wasser zu ersetzen,

Schliefilich wird durch die schwache Destillation die Masse
in der Blase Dampf entwickeln, ohne dabei durchgreifend be-
wegt zu werden. Es ist deshalb zu vermuten, dafl sich auf dem
Boden der Blase Bliitenteile festsetzen und festbrennen, was
fiir das Aroma des Ols wenig giinstig ist.

Sehr wahrscheinlich wiirde man auch auf Java aus den
Canangabliiten Ylang-Ylangdl erhalten, wenn die Bliiten nicht
zerkleinert werden, und wenn statt der Wasserdestillation
Wasser- und Dampfdestillation angewendet wiirde, wie z. B. die
Chinesen auf Formosa das Campherholz und die Siamesen
in Tongkin die Sternanisfriichte destillieren. Dabei ist lebhafte
Destillation und infolgedessen gute Kiihleinrichtung erforderlich.
Die Destillation einer Fiillung darf nur einige Stunden dauern.

Rosen-Destillation in Bulgarien. Das umstehende Bildchen
veranschaulicht vorziiglich das Destillationsverfahren, das aus
Wasserdestillation iiber Feuer besteht (Fig. 75). Die kupferne,
konisch geformte Zylinderblase hat einen Fassungsraum von
etwa 110 1. Sie wird mit 10 kg Rosen, die mit dem Kelch
gepfliickt werden, und 75 1 Wasser gefiillt, wovon 10 1 Destillat
aufgefangen werden.

Nach der Destillation wird die Blase an den Henkeln vom
Herde genommen und iiber ein grobes Leinen oder ein Weiden-
geflecht entleert. Das durchgelaufene Wasser gieft man zur
ndchsten Rosenfiillung. _Es wird dadurch an Heizung gespart
und vielleicht auch die Olausbeute etwas vermehrt, jedoch auf
Kosten des Wohlgeruchs des Oles.
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Die Wasserdestillation ist in den Kleinbetrieben das ver-
breitetste Destillationsverfahren. Wie es friiher in den Apotheken
fast ausschlieBlich angewendet wurde, so finden wir es nach
den eben mitgeteilten Beispielen auch in vielen Lidndern, in
Europa, Asien und Amerika, fast allgemein als Basis primitiver
Anlagen. Das ist erklirlich, denn das Kochen der in Wasser
liegenden Pflanzenteile driangt sich der oberflichlichen Erwidgung
sofort als einfachstes Mittel zur Gewinnung des Aromas auf.
Die Ausfiihrung verlangt eigentlich nichts weiter, als einen auf
einigen Steinen, der Feuerstelle, stehenden Kochtopf und einen
helm- oder trichterformigen Aufsatz darauf, der die Dampfe
auffingt und ableitet.

Im allgemeinen muf man die Wasserdestillation als das
am wenigsten rationelle Verfahren bezeichnen. Gerade fiir Klein-
betriebe und auch fiir die Wanderdestillation erweist sich die
Wasser- und Dampfdestillation bei weitem geeigneter. Wieder-
holen wir kurz das Prinzip dieses Verfahrens. Die auf einem Sieb-
boden liegenden Pflanzenteile sind von dem ebenfalls in der
Blase befindlichen Wasser durch einen freien Zwischenraum
getrennt, so dall das durch eine Heizquelle zum Kochen ge-
brachte Wasser die Pflanzen nicht beriihrt. Die gleichmaRig
von der ganzen Oberfliche des Wassers entwickelten Dimpfe
steigen in die Hohe, durchziehen die Fiillung und nehmen aus
ihr die fliichtigen Stoffe mit.

Die Eigentiimlichkeiten der Wasserdestillation sind schon
frither besprochen worden. Sie verlangt mehr Sachkenntnis und
Erfahrung als jede andere Destillationsweise. Bei ihr ist es ganz
besonders wichtig, die richtige Entscheidung zu treffen, ob und
wie das Material zerkleinert wird. Es muB rasch destilliert
werden, so dall nicht eine einfache Verdampfung von der
Wasseroberfliche stattfindet, sondern der ganze Blaseninhalt in
fortwahrender durchgreifender Bewegung erhalten wird. Das
ist bei der Wanderdestillation schwer zu erreichen, weil es meist
an Kiihlwasser mangelt. Aber auch wo es vorhanden ist, wird
aus Unverstand auf das Kiihlen wenig Wert gelegt. Lieber wird
langsamer destilliert.

Aufer der zu schwachen Destillation wird noch allgemein
ein anderer Fehler bei der Wasserdestillation begangen. Es
wird zu wenig Wasser in die Blase gefiillt, oder wenn an-
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fangs das Pflanzenmaterial wirklich mit Wasser bedeckt ist, so
wird es im Verlaufe der Verdampfung nicht ersetzt. Die Fiillung
muBl aber dauernd vollstindig in Wasser liegen. Alles was sich
von ihr oberhalb des Wassers. befindet, ballt sich zusammen
und bildet eine von Wasser triefende Masse, die der Dampf
nicht oder je nach der Sperrigkeit der Pflanzenteile nur teil-
weise durchdringen, und von der das Ol nur oberflidchlich ab-
dampfen kann. Bei derartiger Destillationsweise kann kein
Material vollstéindig ausdestilliert werden.

Pflanzenteile, deren itherisches Ol hochsiedende Bestand-
teile in groferer Menge enthilt, geben ihr Ol durch Wasser-
destillation nur dann vollstindig ab, wenn sie zuvor so fein
zermahlen sind, daB all ihr Ol freigelegt ist; das gilt selbst fiir
Krduter und Blitter. Fliichtige Stoffe von hoherem Siedepunkte,
die in kochend heifem Wasser wenn auch nur gering loslich
sind, lassen sich durch Wasserdestillation trotz Zerkleinerung
der Pflanzenteile nur unzureichend verdampfen, weil sie von der
grofien Wassermenge zuriickgehalten werden,

Fiir Wanderdestillationen und auch fiir stabile kleinere An-
lagen ist die Wasser- und Dampfdestillation meistens geeigneter;
sie bedarf weniger Heizung, ihre Destillationsdauer ist kiirzer
und ihr Effekt ist selbst bei schwacher Verdampfung giinstiger.
Ist aber das Pflanzenmaterial, wie z. B. Rosen, derartig beschaffen,
dall sich die heifle, gequollene Masse fest aufeinander legt, so
daB die Zwischenriume verschwinden und der Wasserdampf
nicht alle kleinsten Teile der Fiillung umspielen kann, so mufl
Wasserdestillation angewendet werden.

Beide Verfahren sind aber begreiflicherweise in der An-
wendung beschrinkt. Pflanzenteile, deren &therisches Ol in
seiner Gesamtheit hochsiedend ist, z. B. Sandelholz, Vetiver-
wurzel, Patchouliblitter, sind fiir Kleinbetrieb iliberhaupt nicht
geeignet.

Betriebe mit Wasser- und Dampfdestillation.

Sternanisfriichte. Destillationsanlagen in Tongkin und im
Siidwesten von China. Die wohl etwas idealisierende Zeichnung
der Figur 78 gibt den tongkinesischen Destillationsapparat }vieder.
Der Apparat besteht aus einem Holzfasse oder einem eisernen
















Kleinbetrieb und Wanderdestillation. 463

Apparat in dem sogenannten ,,Maschinenbottich von K. Tase
in Uruschiyama Mura eine Verbesserung erfahren (Fig. 83), nach
der der obere Kupferkessel fortfillt. Der Bottich ist mit einem
ebenen Holzdeckel dicht zugedeckt, aus dessen Mitte ein Rohr
zu einem in einem zweiten Holzbottich stehenden Schlangen-
kiihler fithrt. Betrdgt die Fiillungsmenge des anderen Bottichs
gegen 56 kg Pfefferminzkraut, so kann dieser iiber 90 kg auf-
nehmen, ohne daBl seine Dimensionen grifier sind.

Die Vorlage (Fig. 84), ein Porzellan-
gefifi, steht in einem kleinen Holzfall und
wird ebenfalls durch Wasser gekiihlt. Sie
ist 0,24 m hoch und 0,18 m weit und zum
Schutz gegen Staub mit einem Holzdeckel
zugedeckt, in dem ein Trichter zum Einlauf
des Destillats eingesetzt ist. Ist die Vor-
lage voll, so wird das Ol abgenommen und
das Wasser in den Kessel unter dem Bottich
zuriickgegeben.

Eine Destillation von 56 kg Kraut
dauert 3 bis 4 Stunden, so dafl im Verlauf
eines Sommertages 4, an einem Kiirzeren
Herbsttage 3 Fiillungen verarbeitet werden
konnen. Die etwa 94 kg Kraut einer Fiillung
des Maschinenbottichs liefern gegen 0,75 kg
bis 0,86 kg Ol. Das trockene Kraut der
Sommerernte gibt gegen 1°/o Ol, das der Herbsternte etwa 1,6%/0 Ol.

Nach der Destillation wird der Bottich nach Abnahme des
Deckels umgekippt, auf einem Holzbock gelagert und mit einer
Harke entleert. Bock und Harke sind in Fig. 81 abgebildet.
Zur Erleichterung der Entleerung und Fiillung benutzt man auch
Winden, mit denen der Bottich von der Feuerstelle gehoben
und bei Seite gestellt werden kann.

Die Pfefferminzolindustrie hat im letzten Jahrzehnt in Ja-
pan einen grofen Aufschwung genommen und wird von der
Regierung mit grofiem Interesse verfolgt und auch unterstiitzt.
Der Charakter des Kleinbetriebes in zahlreichen Destillations-
stitten ist wohl durch die Verhiltnisse gegeben. Das einzige,
was an der herrschenden Methode geindert werden kénnte, wo-
mit freilich der erste Schritt zur VergroBerung einer Betriebs-

Gl =%

Fig. 84.
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anlage getan wiirde, wiire der Ersatz der Wasser- und Dampf-
destillation mit Feuerheizung durch Dampfdestillation unter Auf-
stellung eines kleinen Dampfentwicklers, wie z. B. bei der Ros.
marindestillation in Dalmatien (siche unten). Es geniigt eine
ganz einfache Konstruktion des Kessels. Die Spannung des
Dampfes braucht nur '/10 Atm. iiber dem Luftdruck zu betragen.
Mit dem Dampfentwickler wiren dann mehrere Destillations-
bottiche zu verbinden. -

Die Benutzung von Holzfissern als Destillationsapparate,
gilt im allgemeinen als charakteristisches Merkmal eines primitiven
Betriebes. Fiir Kleinbetriebe der Wasser- und Dampfdestillation
und der Dampfdestillation haben sie aber eine sehr wertvolle
Eigenschaft. Wegen der schlechten Wirmeleitung des Holzes
bediirfen sie keiner besonderen Umhiillung mit einem Wirme-
schutzmittel, deren ein eiserner Apparat, ein kleinerer sogar
noch mehr als ein gréferer, unbedingt bedarf, weil sonst die an
den Wiinden liegenden Teile der Fiillung naB werden und nicht
ausdestilliert werden kénnen.

Dampfdestillations-Betriebe.

Eine Verbesserung kann der Kleinbetrieb noch dadurch er-
fahren, dafi unter Aufstellung eines einfachen Dampfentwicklers
mit Dampfdestillation gearbeitet wird. Die Destillation l4ft sich
besser regulieren, als wenn die Blase mit direktem Feuer ge-
heizt wird. Da man mehrere Blasen mit dem gemeinsamen
Dampfentwickler verbinden wird, so erhilt auch die Anlage eine
grofiere Leistungsfihigkeit; Heizung und Arbeit stellen sich fiir
die gleiche Olmenge billiger.

Rosmarin-Destillation in Dalmatien. Als Muster einer
kleinen Anlage fiir Dampfdestillation kann die Destillation von
Rosmarin bezeichnet werden, wie sie vereinzelt in Dalmatien
(Insel Lesina) ausgefiihrt wird. Die photographische Aufnahme
eines solchen Betriebes ist in dem beigefiigten Bilde wiederge-
geben (Fig. 85). Der Dampfentwickler ist ein stehender Zylinder
mit  Wasserstandsrohr und Vorrichtung zum Nachfiillen von
Wasser, wozu das von Kesselstein freie Destillationswasser
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benutzt werden kann, vorausgesetzt, dall es m:?ht sauer 1st.
An dem Dampfentwickler ist ein Sicherheitsventil angebracht,
das schon bei */: Atmosphidre Uberdruck abblist.

Aus dem Kessel fithrt oben ein Dampfrohr zu den zwei
Destillationszylindern, das sich vor den Zylindern gabelt und
in den Gabelstiicken durch Ventile geschlossen werden kann.

. Rechernbeag B wewmnung und Trenmong der dther. Ole,
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Fliissigkeitsgemischen benutzt — miissen vollkommen rein sein,
reiner als nur analysenrein. Die geringste Beimengung einer
niedriger siedenden Substanz, z. B. einer Spur von Feuchtigkeit
bei itherischen Olen, machen die Resultate vollstindig wertlos.
Auch das Einbringen der Substanz in das Barometerrohr ohne
jedes Luftteilchen ist schwierig. Diesem Ubelstande begegnet
man, wenn ein einheitlicher Korper untersucht werden soll, da-
durch, daf an dem oberen Ende des Barometerrohres ein Hahn
angebracht wird, durch den der zuerst gebildete Dampf entfernt
wird. Bleibt bei mehrmaliger Wiederholung der Dampfdruck kon-
stant, so ldft sich daraus auf Reinheit der Substanz schlieflen,
denn ein unreiner Korper bildet seinen Dampf als Mischdampf mit
wechselnder Zusammensetzung, also auch wechselndem Druck.
Dabei hat man gefunden, dafi absolut reine Substanzen iiber-
haupt nicht herstellbar sind.

Eine weitere Fehlerquelle der statischen Methode, die selbst
geiibten Experimentatoren zuweilen verhidngnisvoll werden kann,
liegt in der langen, bei sehr schwerfliichtigen, festen Kdrpern
aufierordentlich langen Zeit, bis sich zwischen dem festen
Korper und der Dampfphase ein vollstindiger Gleichgewichts-
zustand eingestellt hat. Das ist erklirlich, wenn man er-
widgt, dall die Verdampfung von der kleinen Oberfléiche des
Korpers stattfindet, und daf die zur weiteren Dampfentwicklung
notwendige Verteilung des Dampfes in dem Dampfraum nur
durch Diffusion bewirkt wird.

Eine Abart der statischen Methode ist das von Lord Kelvin')
angewendete Verfahren der Dampfdruckmessung. In einem be-
sonders konstruierten Apparate wird der Stand der Fliissigkeit,
deren Dampfdruck untersucht werden soll, mit dem einer anderen,
genau untersuchten Fliissigkeit verglichen.

2. Isothermenmethode. Der von seiner Fliissigkeit ge-
trennte Dampf wird in einem kalibrierten Rohre iiberhitzt. Bei
gleichbleibender Temperatur wird nun durch #uBeren Druck
das Dampfvolumen verkleinert, wobei jedesmal Druck und
"-.{GTurnen beobachtet werden, bis schliefilich bei weiterer Ver-
ringerung des Volumens der Dampfdruck konstant bleibt, weil
sich der Dampf partiell kondensiert. Werden diese fiir eine

') Nature 55 (1897), 273 u, 295; Zeitschr. f. Instrumentenkunde 17 (1897), 122,
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der Hohe der Quecksilbersiule nicht mehr moglich ist. Zur
Messung kleiner Drucke benutzte deshalb Speransky') das
Tensimeter von Bremer-Frowein, in dem der Druck nicht
auf Quecksilber, sondern auf hochsiedendes Paraffindl iiber-
tragen wird.

4. Indirekte dynamische Methode. Zur Ermittlung
sehr niedriger Dampfdrucke eignet sich eine Abart der dyna-
mischen Methode. Man kann sie die indirekte dynamische
Methode nennen. Durch die Fliissigkeit oder durch den fein
gepulverten festen Karper wird ein indifferentes Gas oder auch
Wasserdampf geleitet. Die Menge des in Dampfform mit-
genommenen Kérpers wird durch Wigung, bei Gemischen durch
das spezifische Gewicht, durch Lichtbrechung oder chemische
Analyse festgestellt.

Unter Benutzung von Wasserdampf hat A. Naumann®)
dies Verfahren zuerst vorgeschlagen, das nach ihm mehrfach
angewendet wurde.

Da alle Fehler der Gas- oder Dampfmessung, der Bestimmung
des verfliichtigten Korpers und der Temperaturbeobachtung sich
auf dem berechneten Wert des Dampfdruckes hdufen, kann diese
indirekte Bestimmungsmethode strenge Anforderungen auf Ge-
nauigkeit nicht erfiillen. Bei Benutzung des Wasserdampfes mufi
noch beriicksichtigt werden, daB der betreffende Kérper sich
nicht merklich in Wasser losen darf, weil sonst der Dampfdruck
nicht der normale fiir gesattigten Dampf ist.

- Linebarger?) stellte nach dieser Methode die Dampfdrucke
von Fliissigkeitsgemischen fest, indem er durch die Gemische
getrocknete Luft in feinen Blidschen leitete. Ebenso verfuhr
L. Pfaundler,') um den Dampfdruck des Quecksilbers zu be-
stimmen.

Gruener,”) ferner Ruff und Graf") stellten so den Dampf-
druck des Schwefels fest. Die Zahlen beider Untersuchungen
stimmen leidlich gut iiberein. MNach einer Beobachtung von

') Zeitschr. f. physik. Chem. 46 (1903), 76.

‘) Berl. Berichte 10 (1877), 1421, 1819, 2014, 2000: 11 (1878), 33.
" 'Br;} Journ, Americ. chem, Soc. 17 (1895), 615 u. 690, — Chem. Zentralbl. 1595,
. 585,

f} Wiedemanns Annalen 63 (1897), 36,

) Chem. Zentralbl, 1907, 11, 2021,

‘) Berl. Berichte 40 (1907), 4199, — Chem. Zentralbl, 1907, II. 2022,
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abgezogen, so bleibt fiir den Dampfdruck des Carvons 11,1 mm
bei 99,4° iibrig. Soll dagegen der gewiinschte Partialdruck aus
dem Totaldruck und der Zusammensetzung des Destillates be-
rechnet werden, so lautet die Formel hierzu

gl — _MI._EI__. &
: ! £: M-.:: (P P P,}
oder in Ziffern

2 vt 150 - p, X o
003 = B —p ) et

Die beiden Resultate stimmen nicht gut {iberein. Richtiger
erscheint das Resultat 9,61 mm, das sich auf die Beobachtung
des totalen Dampfdruckes und die Wigung des Destillates stiitzt,
wiahrend zu der anderen Bestimmungsmethode aufier der Kennt-
nis des totalen Dampfdruckes noch die Temperaturbestimmung
eines sich in Bewegung befindlichen Dampfgemisches bis auf
0,01" Genauigkeit erforderlich ist, die sich bei einem Gemisch
mehrerer Dimpfe schwer erreichen lifit.

Auch die einfach erscheinende Wigung der Bestandteile
des Destillates birgt iibrigens eine Fehlerquelle. Besitzt nimlich
die mit dem Wasser zu destillierende Fliissigkeit eine, wenn
auch geringe Loslichkeit in Wasser, wie z. B. das Carvon, so
scheiden sich beide Fliissigkeiten in der Vorlage nicht klar von-
einander ab, sondern das Wasser bleibt gering milchig. Trotz
Zusatzes von Chlornatrium zu dem Wasser wird es kaum ganz
carvonfrei werden.

Uber Siedepunktshestimmungen unter vermindertem Druck.
Die Methode ist bekannt und bedarf keiner Darlegung. Nur auf
eine Fehlerquelle sei hier hingewiesen, die es verdient, ein-
gehender erdrtert zu werden, weil sie in der Tat wohl allgemein
nicht beachtet wird, selbst nicht hier und da bei Untersuchungen,
die den Anspruch auf wissenschaftliche Genauigkeit erheben.
Es ist mehr als wahrscheinlich, daf die in der nachfolgenden Siede-
punktstabelle angefiihrten Siedepunkte unter wenigen Millimetern
Druck, soweit sie gelegentliche Laboratoriumsbestimmungen
sind, grofieren Teils unrichtig sind, und zwar aus dem Grunde,
weil der Destillationsdruck fehlerhaft beobachtet ist.

Umstehende Figur 86 gibt die Apparatur zu einer Siede-
punktsbestimmung unter vermindertem Druck wieder. Das Bild ist
der bekannten, vortrefflich geschriebenen Broschiire von Anschii tz

= 9,61 mm.
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Dampfraumes beobachtet. Diese Trennung von Thermometer
und Manometer ist allgemein iiblich. Jedenfalls nimmt man
hierbei an, daff im Siedekolben und am Manometer der gleiche
Druck herrschen miisse, weil beide in freier, wenn auch mittel-
barer Verbindung stehen, und weil sich jede etwa entstehende
Druckdifferenz augenblicklich ausgleiche.

Das ist nur bedingt richtig, genau genommen nie. Denn
da im Destillationskolben ein in die Hohe Stromen von Dampf
stattfindet, das durchaus nicht die Erscheinung der freien Diffusion
bietet, sondern nichts anderes als das Einstromen eines Dampfes
aus einem Raum mit hoherem Druck zu einem anderen mit
geringerem Druck darstellt, so miissen Druck und Temperatur
des Dampfes im Siedekolben in verschiedener Hohe iiber der
Fliissigkeit verschieden sein. Bei médfRiger Verdampfung und
ungehindertem Abzug der Didmpfe sind diese Unterschiede mini-
mal, bei lebhafter Verdampfung koénnen sie aber ziemlich grofi
werden. Praktisch merkbar werden diese innerhalb des Siede-
kolbens auftretenden Druck- und Temperaturgefille nur bei der
Destillation von hochsiedenden Fliissigkeiten unter stark ver-
mindertem Druck werden.

Dieser Fall, dali selbst die Weite des Siedekolbens nicht
mehr ausreicht, um die entwickelte Dampfmenge ohne Drosselung
des Dampfes aufzunehmen, wird seltener vorkommen. Sehr
hdufig wird aber der Dampf im Siedekolben eingeengt, — bei
Siedepunktsbestimmungen unter wenigen Millimetern Druck kann
man sagen in der Regel —, weil das Verbindungsrohr zwischen
Kolben und Vorlage zu eng ist. Es bildet sich dann eine Druck-
differenz, die wahrend der Destillation konstant bleibt, solange
sich die Verdampfung nicht indert. Sie wichst bei lebhafter
Dampfentwicklung unter entsprechender Erhohung der Tempe-
ratur, ohne dall aber das Manometer, das von der Dampfbe-
wegung nicht beriihrt wird, die Drucksteigerung angibt. Von
diesem Druckunterschied kann man sich leicht liberzeugen,
wenn man aufler dem in {blicher Weise an der Vorlage an-
gebrachten Quecksilbermanometer den Siedekolben mit einem
zweiten Manometer unmittelbar verbindet. Der Druck im Siede-
kolben wird ein, zwei auch mehr Millimeter héher sein.

Die Druckdifferenz ist durch die Geschwindigkeit, mit der
der Dampf von der Fliissigkeitsoberfliche in die Hohe und in






. oy = s - i
i
o







Siedetemperatur und Dampfdrucke einheitlicher Korper. 483

In den Figuren 87 und 88 ist die Einrichtung eines Siede-
kolbens mit Manometer wiedergegeben. Figur 87 zeigt einen
einfachen Siedekolben mit dem Rohransatz fiir das Manometer,
Fig. 88 einen solchen mit Trennung des Thermometers von der
Luftkapillare. Mit dem Ablesen der Thermometerangabe warte
man, bis fiir einige Momente Temperaturkonstanz eingetreten
ist. Dampfkondensation in dem Manometer ist nicht zu be-
fiirchten. Die darin eingeschlossene Luft gibt zwar den vom
Dampfe empfangenen Druck
an das Quecksilber wieder,
ohne aber den Dampf selbst
sofort aufzunehmen. Eine
minimale Undichtigkeit des
Kautschuk -Verschlusses am
Manometer verhindert auch
dann den Dampfzutritt zu dem
Quecksilber, wenn die De-
stillation ldngere Zeit dauern
sollte. Zur Sicherheit kann
man auch das Manometer mit
dem Glashahn nach jeder Be-
obachtung abschliefien.

Dafl die Kapillare zur Luft-
zufiihrung sehr fein auszu-
ziehen ist, damit moglichst
wenig Luft durch die Fliissig-
keit gesogen wird, ist eine

e —
I Bt 100000 Tonn e T e

selbstverstindliche Vorsichts- 2l
mafiregel. 3 Siedekolben mit direkt am Kolben
Sehr wahrscheinlich stellen angebrachtem Manometer.

die meisten der gewdhnlichen

Siedepunktsbestimmungen unter niedrigen Drucken um mehrere
Grade zu hohe Werte dar. Das Schlimmste ist, dall die Hohe
des eventuellen Fehlers von reinen Zufdlligkeiten abhingt, von
der Weite des Rohransatzes und von der gerade beliebten De-
s?illatinnsstﬁrkc, dafi sie also selbst bei demselben Beobachter
ziemlich verschieden ausfallen kann. Gegeniiber diesem Fehler
in de_r Druckbestimmung kommt es meist weniger in Betracht,
ob sich der Quecksilberfaden ganz oder nur groflerenteils im

3%
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Dampf befindet. Fiir gewshnlich werden Abweichungen in den
Siedetemperaturen bei niedrigen Drucken, wenn sie von ver-
schiedenen Beobachtern ausgefiihrt wurden, durch Unreinheit
der Substanz erkldart. Sehr oft werden sie ihren Grund in der
unrichtigen Beobachtung des Dampfdruckes haben.

E. Fischer und C. Harries') haben es mit einer besonders
wirksamen Luftpumpe nach Geryk nach ihrer Meinung erreicht,
unter 0,25 mm Druck zu destillieren. Nach der Zeichnung in der
Verdffentlichung ihrer Arbeit ist das Manometer weit ab vom
Destillationskolben, durch viele Rohre und Hihne von ihm ge-
trennt, zwischen Vorlage und Luftpumpe angebracht. Die Tem-
peraturangaben konnen deshalb nicht dem beobachteten Dampf-
druck entsprechen, sie werden bei einem derartig niedrigen Druck
viel zu hoch ausfallen. Fiir Glycerin fanden die Verfasser
z. B. 143° bei 0,2 mm Druck. Diese Angabe liBit sich mit der Be-
stimmung eines andern Beobachters vergleichen. Richardson?)
(s. die Siedepunktstabelle) stellte mit dem Apparate von Ramsay
und Young an einer unter Minderdruck destillierten Glycerin-
fraktion von konstantem Siedepunkte eine Reihe von Dampfdruck-
messungen an und fand als Temperatur des gesittigten Glycerin-
dampfes von 0,23 mm 118", Hiernach wiirde in dem Destillations-
kolben von Fischer und Harries ein Druck von etwa 3 mm
geherrscht haben. Eine Druckdifferenz von 0,2 mm, an der Vor-
lage gemessen, und 3 mm im Siedekolben steht ganz im Ein-
klang mit einer Bemerkung der Verfasser, dafi sie flott de-
stilliert hitten.

In gleicher Weise sind die Bestimmungen der Siedetempe-
raturen im Vakuum des Kathodenlichtes von Krafft?) und seinen
Mitarbeitern zu bewerten, deren Arbeiten als praktische Destil-
lationsergebnisse von hochsiedenden Kérpern sicherlich Interesse
beanspruchen, aber als Siedepunktsbestimmungen nicht verwert-
bar sind.

Die Verfasser arbeiteten mit der Sprengelschen Queck-
silberluftpumpe mit der v. Baboschen Kombination der gewidhn-
lichen Wasserluftpumpe. Zwischen Destillationsvorlage und

) Berl. Berichte 35 (1902), 2158.

) Journ. chem, Soc. 49 (1886), 764,

%) Berl. Berichte 28 (1895), 2583; 29 (1896), 1316 u. 2240; 82 (1899), 1623;

33 (1900), 3207; 36 (1903), 1690, 4339, 4344; 38 (1905), 242, 254, 262 40 (1907),
4775, 4779; 42 (1909), 202, 206, 210. :
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so weit zu verdiinnen, daB durch die Gliser der Rohre das
apfelgriine Kathodenlicht erstrahlte. In den Hittorfschen Réhren
nimmt man dann eine Luftverdiinnung bis auf etwa 0,001 mm
QuecksilberhShe an. Die Verdampfung im Destillationskolben
mufl aber unter einem bedeutend héheren Druck stattgefunden
haben. So wurde, um ein Beispiel zu nennen, die Siedetem-
peratur des n-Heneicosans unter 0 mm Druck, wie Krafft diesen
minimalen Druck bezeichnet, zu 129" gefunden. Bei Vergleich
mit den Werten des unter Atmosphirendruck gleichsiedenden
Quecksilbers wiirde diese Temperatur einem Druck von ungefahr
0,5 mm entsprechen, wenn man beriicksichtigt, daB nach der
Tabelle die Siedetemperaturen des Quecksilbers bei sinkendem
Druck stirker abnehmen als die des Heneicosans.

Man kann jedoch die Unrichtigkeit der ,im Vakuum des
Kathodenlichtes* beobachteten Siedetemperaturen auch durch den
Nachweis darlegen, dafi unter 0,001 mm Druck eine Destillation
praktisch unméglich ist. Der Dampf ist unter diesem Druck
so verdiinnt, daB so gut wie kein Destillat erhalten wird.

Nach der Gasgleichung, die man bei diesen verdiinnten
Démpfen fast fehlerlos anwenden kann, wiirde 1 cbm des Dampfes
von Heneicosan bei 129 unter 0,001 mm Druck 0,0118 g wiegen.
Angenommen der Siedekolben ginge mit Beibehaltung seiner
lichten Weite in den Kiihler resp. in die Vorlage iiber und die
Weite betriige 8 cm, also der Querschnitt 0,005 qm, so wiirde,
wenn die 0,0118 g Destillat entsprechend dem Kondensat von
I cbm Dampf in einer Sekunde erhalten worden wiren, der Dampf
mit einer Geschwindigkeit von 1/0,005 — 200 m innerhalb dieser
Zeit in dem Siedekolben in die Hohe gerissen worden sein.

Da nun oben gezeigt wurde, dal bei 1 m Geschwindigkeit
noch ein Uberdruck von 0,5 mm entsteht, und da hier verlangt wird,
dafl zwischen Siedekolben und Vorlage keine Druckdifferenz auf-
tritt, so wiirde auch 0,1 m Geschwindigkeit noch eine zu grofie
Druckdifferenz verursachen. Ich will jedoch 0,1 m Geschwindig-
keit der Rechnung zu Grunde legen. Da sich fiir die 0,0118 g
Substanz eine Dampfgeschwindigkeit von 200 m in einer Sekunde
berechnet, so wird dieselbe Substanzmenge bei einer Dampf-
geschwindigkeit von 0,1 m in 2000 Sekunden erhalten. Es ergibt
sich also, daB bei einem Drucke von 0,001 mm aus einem De-
stillationsapparate, dessen Kolben und Ubersteigrohr 8 em lichte
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Weite hat, von dem Heneicosan im Maximum 0,0118 g Substanz
in 0,556 Stunden oder 1 g Substanz in 44,7 Stunden iiberdestillieren
wiirden.

Diese Substanzmenge auf 44,7 Stunden Verdampfungszeit
verteilt ist so minimal, daB sie als Dampf nicht einmal Glas
und Quecksilber des Thermometers bis zur Dampftemperatur er-
hitzen und darin erhalten kann; d. h. der ganze Dampf wird
kondensiert. ;

Aufier dieser relativ geringen Wiarmeentnahme des Dampfes
ist aber noch der groffie Wirmeabfluf zu beriicksichtigen, der
durch die #duBere Abkiihlung des Siedekolbens veranlafit wird.
Man kann behaupten, dafl zur Gewinnung einer bestimmten
Menge Destillat eines derartig hochsiedenden Korpers wie des
Heneicosans die vielfache Gewichtsmenge an Dampf ent-
wickelt werden mufi, denn solch ungliickseliger Glaskolben ist
in seinen nicht von der Fliissigkeit bespiilten Teilen ein Luft-
kiihler, und die Destillation selbst ist eigentlich eine Riicklauf-
destillation, bei der nur ein Bruchteil des entwickelten Dampfes
in die Vorlage gelangt. Selbstverstiandlich hat aber die hierdurch
notwendige Verstirkung in der Verdampfung auch eine gleich
grofie Erhohung des Dampfdruckes zur Folge. Wir sehen, man
kommt mit der Annahme von 0,001 mm Dampfdruck zu lauter
Unmédglichkeiten in der Destillation.

Es ist also praktisch nicht méglich, Destillat zu erhalten,
wenn der Dampf hierzu nur einen Druck von 0,001 mm #ufert,
Krafft hat bei seinen Siedepunktsbestimmungen im Vakuum des
Kathodenlichtes und ebenso bei seinen friiheren Arbeiten bei
vermeintlich 0,2 oder 0,3 mm Druck in Wirklichkeit unter einem
bei weitem grofieren Drucke gearbeitet.

Diese vermeintlich im Vakuum des Kathodenlichtes aus-
gefithrten Siedepunktsbestimmungen haben die Verfasser als
Bestimmungen im absoluten Vakuum oder unter Null Millimeter
Druck bezeichnet. Unter diesem Ausdruck sind die Daten auch
in Beilsteins Handbuch aufgenommen, als ob es physikalische
Konstanten wiren.

Die Bezeichnung eines Siedepunktes unter keinem Druck
Ist eine contradictio in adjecto. Denn wird eine Dampftempe-
ratur gemessen, so mufl wohl auch Dampf da sein und dieser
Dampf muB auch einen Druck #ufiern, sonst ist es kein Dampf.
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Fliissigkeit zu werden. AufBer der sichtbaren vertikalen Dampf-
stromung ist also noch eine zweite unsichtbare vorhanden, die
von der ersteren nach den Glaswandungen zu gerichtet ist.
Dieser andauernden Dampfentziechung kann die Dampt-
entwicklung aus der siedenden Fliissigkeit, wenn der Druck
sehr niedrig und der Dampf infolgedessen sehr verdiinnt ist,
nur schwer nachkommen. Die Dunstwolke steigt in die Hdohe
und fillt anscheinend teilweise wieder zuriick. Die Warmezufuhr
durch die Heizung und der Wirmeverlust durch die Abkiihlung
kampfen miteinander. Es sieht dann aus, als ob die Wolke zu
schwer wiére, um sich erheben zu konnen, und doch ist das
Gewicht dieses verdiinnten Dampfes aulierordentlich gering.
Welch grofie Temperatur- und Druckschwankungen innerhalb
des Siedekolbens wiahrend einer Destillation auftreten konnen,
das zeigt eine Untersuchung Kraffts. Er fand, daR die Temperatur
der erwdhnten Dunstwolke im Innern des Kolbens von unten
nach oben abnimmt, Die Ursache glaubt er unrichtigerweise in
der Schwere des Dampfes suchen zu miissen’), Um diese Er-
scheinung besser studieren zu konnen, konstruierte er besonders
hohe Siedekolben, in die das Thermometer verschieden tief ein-
gesenkt werden konnte. In diesem verlingerten Destillations-
apparate bestimmte er unter anderen Substanzen auch den
Siedepunkt des Quecksilbers im sogenannten Vakuum des Ka-
thodenlichtes. Tauchte das Quecksilbergefih des Thermometers
in das siedende Quecksilber eben ein, so zeigte das Thermometer
174° an. Als dann das vertikal verschiebbare Thermometer
hoher und héher eingestellt wurde, nahm auch die Temperatur
des Dampfes fortdauernd ab, bis es 195 mm von der Oberfliche
des siedenden Quecksilbers entfernt, an der Ubergangsstelle der
Dampfe in die Vorlage, nur noch 152° angab, also 22° weniger.
Der Dampfdruck des Quecksilbers ist sehr genau untersucht
von Regnault, Ramsay und Young, Hertz, auch von Kahl-
baum. Wihlen wir die Bestimmungen von Hertz?), so hat ein
gesittigter Quecksilberdampf von 174° einen Druck von 7,5 mm
und ein solcher von 152° einen Druck von 3,2 mm. Wihrend

1) I'E‘rafft, Iiler[. Berichte 32 (1899), 1623; Krafft und Lehmann, Mole-
kulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhdhung im Vakuum des Kathoden-
lichtes. Berl. Berichte 38 (1905), 242,

") Wiedemanns Annalen 17 (1882), 193,
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héheren Drucken, so z. B. Pinen mit Propionséure, Athylalkohol
mit Benzol und mit Tetrachlorkohlenstoff, Methylalkohol mit
Chloroform. Mit Recht hebt Ostwald!) hervor, dafl sich die
Beziehungen in der Verdampfung zweier Kdrper mit sich
schneidender Kurve iiberhaupt nicht durch eine Formel aus-
driicken lassen, denn unterhalb des Schnittpunktes hat der eine
Korper grofiere Druckwerte, oberhalb der andere.

Die sich schneidenden Kurven gehbren, wie wir sehen, sehr
ungleichartigen chemischen Verbindungen an, jedesmal einem
Hydroxylkérper und einem Nichthydroxylkérper. Wie weiterhin
nachgewiesen werden wird, stehen sich diese beiden Kérperklassen
auch allgemein in ihrer Verdampfung am schroffsten gegeniiber.

Von den vielen Regeln zur Berechnung des Dampfdruckes,
resp. des Siedepunktes durch Vergleichung mit dem dquivalenten
Werte eines anderen in seiner Verdampfung untersuchten Korpers
gilt die vielgenannte Daltonsche Regel

ta — th =t — th
nur fiir die ndchste chemische Verwandschaft und innerhalb
nicht zu weiter Druckgrenzen. a und b bedeuten die beiden zu
vergleichenden Korper, t und t' sind die zwei verschiedenen
Dampfdrucken entsprechenden Temperaturen.

Weitergehende Giltigkeit besitzt die Formel von Diihring?).
Nur die von Ramsay und Young?®) konstruierte Regel soll hier
naher erortert werden. Sie ist eine Erweiterung der Diihring-
schen Regel und gibt in der Tat gut stimmende Resultate, je-
doch nicht allgemein, wie die Verfasser meinen, sondern nur
dann, wenn bei der Wahl des Vergleichskérpers beriicksichtigt
wird, daB er ebenfalls ein Hydroxyl- oder Nichthydroxylkérper
ist, wie der Kdrper, dessen Siedetemperatur man berechnen
will.  Man ist dann sicher, nicht gerade zwei Kérper in ihrer
Verdampfung zu vergleichen, deren Druckkurven sich innerhalb
der benutzten Temperaturen schneiden.

Die Formel lautet:

T T ,
T;., o --|-~I -+ C {T, =y Tt}
') Allgemeine Chemie, 1. Aufl., 1. Bd., S. 323,
‘) Meue Grundgesetze zur rationellen Physik und Chemie, Leipzig 1878, S. 70.
") Phil. Magaz, 21 (1886), 33 und 22 (1886), 37.
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Die erste Vertikalreihe der Temperaturwerte fiir ein Milli-
meter Druckiinderung vor den Siedepunkten unter 760 mm Druck
gilt fiir den Druckbereich 700 bis 760 mm. Diese Zahlen sind
unmittelbar verwendbar, wenn ein unter Luftdruck beobachteter
Siedepunkt auf genau 760 mm reduziert werden soll. Wie dies
zu geschehen hat, wird weiterhin angegeben.

Die Temperaturen in der Tabelle sind fiir die Drucke 760,
100, 50, 30, 20, 10 und 5 mm angegeben. Auf andere Drucke
sich beziehende Temperaturbeobachtungen wurden durch Ver-
gleichung mit den Siedetemperaturen &hnlich siedender und
dhnlich konstituierter Verbindungen umgerechnet, also z. B. Tem-
peraturen bei 12 mm Druck auf solche bei 10 mm und Tempe-
raturen bei 15 mm auf solche bei 10 und bei 20 mm.

Nicht ausschliefidlich, aber vorzugsweise wurden bei der Auf-
nahme in die Tabelle alle Verbindungen beriicksichtigt, die fiir
die Industrie der &therischen Ole nur einigermafen Interesse
haben, so dali die Tabelle nach der Umrechnung der beobachteten
Siedetemperatur auf den in der Tabelle angefiihrten Druck auch
zur ldentifizierung oder allgemeinen Rekognoszierung eines ge-
fundenen chemischen Korpers dienen kann.

Eins freilich ist bei Benutzung der Tabelle zu beriick-
sichtigen. Sie wird manche unrichtige Bestimmung enthalten,
wenn auch die Auswahl moglichst kritisch geschah. Besonders
die Siedepunktsbestimmungen unter dem Drucke weniger Milli-
meter, soweit sie gelegentliche Laboratoriumsbestimmungen sind,
werden wohl grofieren Teils einige Grade zu hoch ausgefallen
sein, weil der Druck an der Vorlage und nicht am Siedekolben
beobachtet wurde.

Siedepunkte, die von den Daten ahnlich siedender Korper
auffallend abweichen, wurden mit einem Fragezeichen versehen.
Die Dampfdruckbestimmungen Woringers') von Benzolkdrpern,
die die Tabelle um eine Reihe sehr wichtiger aromatischer
Kohlenwasserstoffe bereichert haben wiirden, konnten nicht auf-
genommen werden, weil sie bei Vergleich mit analogen Daten
der Tabelle ganz unmégliche Zahlenwerte darstellen. Die Unter-
suchungen geschahen nach der statischen Methode.

') Zeitschr. f. physik. Chem. 34 (1900), 261.
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dampfung unter hoherem Drucke aus, z. B. unter Atmospharen-
druck, so ist der Siedepunkt dieser Hydroxylverbindungen bei
niedrigem Drucke hoher als der der anderen. Hiermit ist der
polymolekulare Zustand der Hydroxylkdrper und ebenso dessen
labile Beschaffenheit bestitigt. Nun unterscheiden sich aber im
Siedeverhalten nicht nur die Hydroxylkérper von den Nicht-
hydroxylkorpern, sondern in dieser Hinsicht gleicht keine der
verschiedenen chemischen Korperklassen der anderen. Die grofite
Steigerung des Dampfdruckes zeigen beim Erwidrmen die labilen
Additionsverbindungen. AlsVertreter dieser heterogenmolekularen
Assoziationen sind in der Zusammenstellung Chloralhydrat und
Chloralithylalkoholat angefiihrt. IThnen folgen die homogenmole-
kularen Assoziationen in der nachstehenden Reihenfolge.

Siuren der Fettreihe, Ammoniakderivate,

Alkohole der Fettreihe, Ketone,

Wasser, Aldehyde,

Sduren der aromatischen Reihe, | Ester,

Phenole, Ather,

Alkohole der aromatischen Reihe, | Halogenderivate der HKohlenwasser-
Nitrokdrper, Kohlenwasserstoffe. [stoffe,

Gemifl dieser Assoziationsskala bestehen die Sduren und
Alkohole aus den labilsten Molekiilkomplexen, die Kohlenwasser-
stoffe aus den stabilsten.

Fiir die Destillationspraxis folgt hieraus, dafl es bei der
Fraktionierung eines Fliissigkeitsgemisches von wesentlicher Be-
deutung sein kann, unter welchem Druck destilliert wird. Jod-
benzol und Monochloressigsdure z, B. sieden unter Atmosphéren-
druck fast gleich, unter 5 mm oder 10 mm dagegen mit 21"
Temperaturdifferenz. Andererseits sieden Isoamylbenzoat und
n-Caprylsdure unter 10 mm Druck bei 124,8° und 124,6°% aber unter
Atmosphdrendruck bei 262° und 237,7°. Ein Gemisch dieser
beiden Verbindungen liefe sich unter Minderdruck nicht frak-
tionieren, wohl aber unter Atmosphirendruck. Ebenso ist es
mit Benzoesiure, Pelargonsidure und Bromnaphthalin, die unter
10 mm Druck bei 132,5°% 136,9° und 134,0° sieden, unter 760 mm
bei 249,0°, 253,4" und 281,1°. Hat man im Verlauf der frak-
tionierten Destillation eines homogen Korpergemisches, das nicht
mit Minor- oder Majorsiedetemperatur (s. weiterhin) verdampft,
eine Fraktion erhalten, die wegen des annidhernd konstanten

34
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Siedepunktes trotz wiederholter Destillation nicht weiter zu trennen
ist, so wird die Fraktion bei Destillation unter einem Druck, der
von dem ersteren méglichst weit abweicht, sei es unter einem
hoheren oder einem niedrigeren Druck, mit stark abweichenden
Siedetemperaturen verdampfen, wenn die Fraktion neben Hydro-
xyl- auch Nichthydroxylkérper enthiilt.

Thermisches Verhalten von Korpern verschiedener Fliichtig-
keit. Die Hohe des Siedepunktes eines Kérpers hingt nicht
nur von der Art der chemischen Konstitution, sondern auch von
der Anzahl der Atomgruppen im Molekiil ab, mit anderen
Worten, von dem Umfang des Molekiils, wenn auch in viel
geringerem Mafle. Die Substitution eines Wasserstoffatoms in
einem Molekiil durch eine Hydroxylgruppe erniedrigt den Dampf-
druck, resp. erhéht den Siedepunkt des Kérpers sehr stark,
weil die entstandenen Molekiile mit freiem Hydroxyl sich zu
groferen Komplexen vereinigen. Methan hat den normalen
Siedepunkt —164°, Methylalkohol dagegen - 64,7°, Athan —93°
und Athylalkohol +78,2°, schlieflich Wasserstoff —253° und
Wasser +-100°. Dem gegeniiber steigt der Siedepunkt eines
Korpers durch Eintritt der Gruppe CH, sehr viel weniger. Erst
durch eine gréfere Anzahl von CH,-Gruppen wird der Siedepunkt
starker erhoht.

Vergleichen wir die Tensionskurven von Kérpern mit sehr
abweichendem Siedepunkte, so fillt als interessantes Ergebnis
auf, dafi die Siedetemperatur mit der gleichen Abnahme des
Druckes um so schneller fillt, je héher der normale Siedepunkt
ist. Als Beispiel mdgen zwei Kohlenwasserstoffe und zwei Al-
kohole dienen. Unter 760 mm Druck siedet Jodbenzol bei 188,2°,
a-Bromnaphthalin bei 281,1°, unter 5 mm dagegen ersterer Korper
bei 50,5°, letzterer bei 117,5°. Bei Jodbenzol fillt die Siede-
temperatur um 137,7 Grade, bei Bromnaphthalin aber um 163,6
Grade. Dasselbe Bild geben n-Propylalkohol (Sdp. 97,4") und
Glycerin (Sdp. 290%), deren Temperaturabfall von 760 mm bis
herab zu 5 mm Dampfdruck 93,9 und 134,5 Grade betrigt. Der
Dampfdruck, d. i. die Dampfbildung, der unter normalem Druck
hoher siedenden Korper nimmt also bei gleichem Temperatur-
abfall nicht so stark ab als bei den niedrig siedenden. Zwischen
den Siedetemperaturen unter 760 mm und 5 mm Druck fillt der
Dampfdruck bei dem Jodbenzol fiir jeden Temperaturgrad um
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5,48 mm im Mittel, bei dem «-Bromnaphthalin nur um 4,61 mm
und — um noch einen Hydroxylkdrper heranzuziehen — bei der
Monochloressigsidure um 6,42 mm. Analog also dem Verhalten
der Hydroxylkdrper im Vergleich mit den Nichthydroxylkérpern
verdampfen die niedriger siedenden Verbindungen bei gleicher
Temperatursteigerung reichlicher als die hoher siedenden, zum
Zeichen, daB ihre Polymolekel weniger fest zusammenhalten.

Fiir die Praxis folgt hieraus, daB eine Destillation unter
Minderdruck ein homogenes, nicht mit Minor- oder Majorsiede-
temperatur verdampfendes Fliissigkeitsgemisch gleich oder dhnlich
konstituierter Verbindungen von verschiedenem Siedepunkte
besser trennt, als dies ceteris paribus eine Destillation unter
Atmosphdrendruck vermag.

Wird z. B. ein dquimolekulares Gemisch von Benzol (Sdp. 80,2")
und «-Bromnaphthalin (Sdp. 281,1°) unter Atmosphérendruck des-
tilliert, so hat das direkt aus der Fliissigkeit sich erhebende
Dampfgemisch eine Temperatur, die annihernd dem Mittel der
beiden Siedetemperaturen der rein fiir sich destillierenden Kérper
entspricht, d. i. gegen 180°. Das Dampfgemisch wird dann un-
gefihr 1,97 Gew. °/o» Bromnaphthalin enthalten. Dagegen sind
nur gegen 0,20 Gew. "/ Bromnaphthalin in dem Dampfgemisch
vorhanden, wenn unter Minderdruck mit 90° Dampftemperatur
destilliert wird, Die Werte sind die Verhdltniszahlen aus den
Produkten von Dampfdruck und Molekulargewicht.

26 - 207 - 100 1,1-207 -100
> S o AT ) o el i s /o S
56 - 207 7617 - 78

11207+ 1008-78

Weil die Verdampfungstemperatur bei der Verdunstung an
der Luft noch niedriger als bei einer Minderdruckdestillation ist,
lafit die bekannte Geruchsprobe, nach der man einen Papierstreifen
mit der Fliissigkeit trdnkt und von Zeit zu Zeit daran riecht,
die Bestandteile erfahrungsgemidf im allgemeinen besser er-
kennen, als wenn man die durch eine Minderdruck-Destillation
gewonnenen Fraktionen nach ihrem Geruch priift.

Ameisensdure und Essigsdure bilden eine Ausnahme im
Siedeverhalten der Siuren. Ihre Siedetemperatur fallt mit
sinkendem Destillationsdrucke wenig anders als die von Nicht-
hydroxylkérpern. Der Grund liegt darin, daB die Dampfmolekiile
dieser beiden Sduren nicht nur bei héherer Temperatur und
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hoherem Drucke, wie ganz allgemein bei allen chemischen
Individuen, sondern auch bei niederer Temperatur assoziiert sind.

Siedepunkts- und Dampfdruckkurven. In dem beigefiigten
Kurvenbild sind von mehreren Kérpern die Beziehungen zwischen
Temperatur und Druck ihres gesittigten Dampfes wiedergegeben,
Auf der Abszissenaxe eines Koordinatensystems sind die Tem-
peraturen, auf der Ordinatenaxe die Drucke aufgetragen. Werden
die Schnittpunkte der von diesen Punkten aus errichteten
Senkrechten durch eine Linie verbunden, so zeigt die so ent-
standene Siedepunktskurve in anschaulicher Weise die Ander-
ungen der Dampftemperatur bei variierendem Druck. Werden
dagegen die Drucke auf der Abszisse und die Temperaturen
auf der Ordinate vermerkt, so wird die so konstruierte Kurve
Tensions- oder Dampfdruckkurve genannt?). In der Zeichnung
lafit sich das verschiedene Verhalten der Hydroxylkérper gegen-
iiber den Nichthydroxylkérpern erkennen. Die Kurven der labiler
molekularassoziierten Hydroxylverbindungen schneiden die be-
nachbarten Kurven der stabiler assoziierten Nichthydroxylver-
bindungen.

Reduktion des beobachteten Siedepunktes auf 760 mm
Quecksilberhohe. Fiir die Umrechnung eines innerhalb der ge-
wohnlichen Luftdruckschwankungen ermittelten Siedepunktes auf
760 mm haben Ramsay und Young?) zuerst die leitenden Ideen
aufgestellt. Crafts® hat eine gréfere Reihe von Werten der
Siedepunktinderung fiir 1 mm Abweichung von dem Normal-
druck bestimmt, die Young*), Beckmann und Fuchs?®) um eine
betrichtliche Zahl vermehrt haben. Das Rechnungsverfahren
beruht auf der Annahme, die zwar nicht genau aber innerhalb
geringer Druckintervalle anndhernd zutrifft, daf bei #hnlich
konstituierten Verbindungen die Siedepunktsinderung fiir gleiche
Abweichung von dem Normaldruck proportional mit dem ab-
soluten Siedepunkt steigt. Eine besondere Quelle der Ungenauig-
keit ist aber dadurch gegeben, dafl Verbindungen verschiedener

Y) In dem beigefiigten Kurvenbild mufi die Uberschrift lauten: ,Einige
Siedepunktskurven reiner Korper".

% Phil. Mag. V. 20 (1885), 515.

") Berl. Berichte 20 (1887), 709.

Y} Journ. Chem. Soc. 81 (1902), 777.

" Zeitschr, f. physik. Chem. 18 (1899), 495.
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Konstitution auch abweichendes Siedeverhalten zeigen. Nach
Young nehmen besonders die Séuren, Alkohole und Phenole eine
Sonderstellung in dieser Hinsicht ein. Zugleich bemerkt er, dab es
nicht moglich ist, eine genaue und allgemein verwendbare Formel
sur Reduktion des beobachteten Siedepunktes auf den normalen
zu geben’). Young stellt zwei Formeln zur Berechnung der
Korrektion auf:

1. C=0,00010 (760 —p) (273 + 1),

2. C=0,00012 (760—p) (273 + 1),
worin C den Korrektionswert bedeutet, welcher der unter dem
Drucke p beobachteten Siedetemperatur t hinzuzuzihlen ist.
Formel 1 gilt fiir Wasser, Siuren und Alkohole der fetten Reihe
und Phenole, Formel 2 fiir alle iibrigen Verbindungen, einschliefilich
Ketone, Sesquiterpenalkohole, aromatische Alkohole und Sduren.
Unterscheidet sich der Luftdruck, bei dem der Siedepunkt be-
stimmt ist, nicht iiber 25 mm von dem Normaldruck, so wird
die Fehlergrofie nur ausnahmsweise ein Zehntel Grad des Siede-
punktes erreichen.

Ebenso einfach und genau léaBt sich die Korrektion mit
Hilfe der Siedepunktstabelle anbringen. In der ersten Vertikal-
reihe nach der Spalte mit den chemischen Formeln sind die
Werte der Temperaturkorrektion fiir 1 mm Abweichung des
Barometerstandes von dem normalen Druck 760 mm angegeben.
Soll ein beobachteter Siedepunkt auf 760 mm reduziert werden,
so ist zunidchst die Korrektur fiir die Temperatur des Queck-
silbers im Barometer anzubringen. Wir wollen annehmen, dafi
es sich um den Siedepunkt von n-Pentan handle, der bei 745 mm
(auf 0" korr.) zu 35,7" gefunden sei. 1 mm Abweichung vom
normalen Druck bei n-Pentan entspricht, wie in der betreffenden
Spalte angegeben ist, einer Siedepunktsinderung von 0,038°%;

peratur von 35,7" hinzuzuzdhlen, wonach der korrigierte nor-
male Siedepunkt des n-Pentans 36,27 betrigt. Ist fiir die frag-
liche Substanz der Temperaturkoéffizient fiir 1 mm Druckdifferenz
nicht angefiihrt, so ist der Wert des nichst hdher oder niedriger
siedenden Korpers in der Tabelle zu benutzen, der nach der Asso-
ziationstabelle die gleiche Konstitution mit dem Versuchskoérper

' S. Young, Fractional Distillation 1903, S. 14.
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hat. Ist dies nicht mdglich, ohne einen Kérper mit sehr weit ab-
liegendem Siedepunkt wihlen zu miissen, so halte man wenigstens
an der oben genannten Unterscheidung des Wassers, der Siuren
und Alkohole der fetten Reihe von allen iibrigen Verbindungen
fest. Beispielsweise ist fiir 1 mm bei Limonen 0,057° bei
Guajacol 0,054" oder bei Borneol 0,059" zu berechnen.

Reduktion eines unter Minderdruck beobachteten Siedepunktes
auf einen anderen Minderdruck. Soll zur Identifizierung einer
Verbindung ein unter Minderdruck ermittelter Siedepunkt auf
irgend einen anderen niedrigen Druck umgerechnet werden, so
wird, wie oben angegeben ist, verfahren, unter Benutzung der
in der Siedepunktstabelle vermerkten Differenzwerte des Siede-
punktes fiir 1 mm Druckidnderung. Als Vergleichskorper wihle
man einen solchen, dessen Siedepunkt von dem des Versuchs-
korpers nicht sehr, d. h. nicht etwa iiber 50° darunter oder
dariiber abweicht, und der nach seiner Konstitution mit dem
Versuchskorper iibereinstimmt oder von ihm in der Reihenfolge
der S. 531 aufgestellten Assoziationsskala nicht zu weit abliegt.
Hat man z. B. von Menthylformiat (S. 508) unter 7 mm Druck
eine Siedetemperatur von 82" beobachtet und will die Siede-
temperatur unter 10 mm berechnen, so wiirde als Temperatur-
danderung fiir 1 mm im Mittel zwischen 10 und 5 mm der S. 504
bei Methylbenzoat angefiihrte Wert 2,58° zu nehmen sein, so

widren, um 89,7" als Siedetemperatur unter 10 mm zu geben,
oder es wiirden zur Berechnung des Siedepunktes unter 5 mm
Druck 2.2,58 =25,2 von 82° abzuziehen sein, wonach 76,8" der
Siedepunkt des Menthylformiats unter 5 mm Druck wire.

Umrechnung eines Siedepunktes von Minderdruck auf Atmo-
spharendruck oder umgekehrt. Zuweilen kann es von Interesse
sein, den normalen Siedepunkt aus einem unter Minderdruck
bestimmten zu berechnen oder aus dem normalen Siedepunkt
den Siedepunkt abzuleiten, der einem bestimmten Minderdruck
entspricht. Eine wirklich befriedigende Regel gibt es fiir diese
Berechnung nicht. Am besten benutzbar ist noch die von
Ramsay und Young') aufgestellte Formel:

") Phil. Mag. 21 (1886), 33 und 22 (1886), 37, ferner Zeitschr. f. physik.
Chem. 1 (1887), 250,
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Die Lésungen und die Vorginge innerhalb der Losungen
stehen in der physikalischen Chemie seit den letzten Jahrzehnten
im Vordergrunde der Forschung. Ein groBes Tatsachenmaterial
hat sich angesammelt, ohne daB eine Briicke der Erkenntnis die
einzelnen, dogmatisch aufzunehmenden Beobachtungen sinngemif
verbindet. Nur nidchste, eng an das Experiment sich anlehnende
deduktive Schlufifolgerungen sind sichergestellt, Fiir die In-
duktion fehlt die gemeinsame Basis. Die Vorginge, die sich bei
dem Auflosen eines Korpers in einem anderen abspielen, sind
ihrem Wesen nach noch unbekannt.

Trotz v. d. Waals geistreicher Untersuchung iiber die Kon-
tinuitdt der drei Aggregatzustinde ist doch das eine klar, daB
damit der fliissige und feste Aggregatzustand nicht zweifelsfrei
erklirt sind. Solange man sich noch mit Recht streiten kann,
ob sich im fliissigen oder festen Aggregatzustande die Gas-
molekiile nur in engeren Bahnen um die Schwingungszentren
bewegen, wie unter anderen Ramsay und Young und v.d. Waals
annehmen, oder ob die grofiere Dichte und das abweichende Ver-
halten eines fliissigen oder festen Kérpers von dem dampfférmigen
in der Zusammenlagerung der Gasmolekiile zu Polymolekiilen ihre
Ursache findet, solange fehlt eine sichere Grundlage, von der
aus der Aufloseakt erklirt und das Siedeverhalten der Losungen
gefolgert werden kann.

Die Ansicht, daBl der Akt des Auflosens das Spiel chemischer
Affinitdat sei, wurde vielfach ausgesprochen, so z. B. von Ber-
thelot, von Young, von Guldberg und Waage. Dieser Auf-
fassung treten Kremann und Ehrlich ') bei. Jedoch ist nach
Ansicht Letzterer zwischen den einfachen Losungsaffinititen
und denjenigen Affinititswirkungen, die sich bei der Bildung
eigentlicher chemischer Verbindungen &ufiern, nicht nur ein
gradueller, sondern auch ein prinzipieller Unterschied vor-
handen.

Gehen wir von der Annahme aus, daf alle fliissigen und
festen Korper aus Komplexen der Gasmolekiile bestehen, so
146t sich der ProzeB der Bildung einer homogenen Ldsung in
drei Akte zerlegt denken:

1 Uber die Fortexistenz von Molekiilverbindungen und Kristallwasser-
hydraten im fliissigen Zustande. Monatsh. f. Chemie 28 (1907), 831.
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a) Trennung der aus gleichartigen Molekiilen bestehenden
Molekiilaggregate der Komponenten in Molekiilaggregate kleineren
Umfanges oder in die Gasmolekiile oder in die lonen. Durch
Wirme wird die Trennung geférdert. Als Folge der Trennung
tritt eine Erhohung des Dampfdruckes ein, denn die Spaltungs-
produkte miissen einen hoheren Dampfdruck haben als die mo-
lekulare Verbindung zuvor. Aufierdem ist eine Warmeabsorption
zu erwarten, und das Volumen mufl zunehmen.

b) Verteilung der dissoziierten Polymolekiile des gelosten
Korpers und des Losungsmittels in dem Raume der Losung,
analog dem Vermischen eines Gases mit einem anderen Gase.
Variation der Temperatur beeinfluft diese Phase des Auflose-
aktes wenig, nimlich nur insofern, als die Differenz zwischen
Anfangs- und Endvolumen dadurch gedndert wird.

¢) Vereinigung der entstandenen ungleichartigen Spaltungs-
produkte der Komponenten zu verschieden grofien und ver-
schieden stabilen Molekiilaggregaten. Fiir diesen Vorgang ist
Wirme ein Hindernis. Als Resultat mufi der Dampfdruck ver-
ringert resp. die Siedetemperatur erhdht werden, das Volumen
wird verringert und die Warmetdnung bei diesem Vorgange muf
positiv sein.

Die Dissoziation a und die Assoziation c spielen sich hier-
nach in jeder Beziehung im entgegengesetzten Sinne ab. Der
Effekt dieser beiden Phasen ist durch die algebraische Summe
beider Wirkungen gebildet. Hinsichtlich der Anderung des Dampf-
drucks iiberwiegt aber stets die Assoziationswirkung, denn die
Partialspannungen der Komponenten eines homogenen Gemisches
sind erfahrungsgemafl immer kleiner als die Spannungen derselben
Kérper im unvermischt reinen Zustande bei der gleichenTemperatur.

In dem gegenseitigen Verhalten zweier zusammengegebener
Korper kann man, abgesehen von der eigentlichen chemischen
Reaktion, folgende Moglichkeiten unterscheiden:

. Gemenge nicht merkbar léslicher Kérper. Siede-
temperatur und Zusammensetzung des Dampfgemisches sind kon-
stant und unabhingig von dem Mengenverhiltnis des Gemenges.
Die Siedetemperatur liegt tiefer als die der niedriger siedenden
Komponente. Beispiel: Wasser und Benzol,

2. Gemenge begrenzt loslicher Korper. Siedetempe-
ratur und Zusammensetzung des Dampfgemisches sind begrenzt
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diesen beiden Losungen beschrinkt sich die Konstanz des
Dampfdruckes auf ein sehr eng begrenztes Mischungsverhiltnis.
Fig. 95, 96 und 97 zeigen die Verdampfung von Gemischen ohne
konstanten Dampfdruck. In dem letzten Bilde, Ameisensiure und
Wasser, ist das Siedeverhalten eines Korpergemisches wieder-
gegeben, dessen Dampfdruck tiefer liegt als die Dampfdrucke der
reinen Komponenten. Es ist ein Beispiel einer Additionsverbindung.

Untersuchung des Siedeverhaltens von Lésungen. Der
Dampf, den eine Losung bildet, ist ein Gemisch von so
vielen Bestandteilen, wie die Losung merkbar fliichtige Kompo-
nenten enthdlt. Ist bei einem einheitlichen Korper die Temperatur
des gesiittigten Dampfes nur eine Funktion des Druckes, so wird
bei einer Losung die Dampftemperatur aufierdem von der Kon-
zentration der Losung bestimmt. Um das Siedeverhalten eines
Fliissigkeitsgemisches klarzulegen, ist die Kenntnis der Zu-
sammensetzung der Losung und des Dampfgemisches notig,
ferner sind Temperatur und Druck des Dampfes festzustellen.
Aus dem molekularen Mischungsverhiltnis des Dampfes ergeben
sich dann durch einfache Proportionsrechnung die Partialdrucke
der Dampfkomponenten.

Von den im vorigen Kapitel dargelegten Methoden zur Unter-
suchung des Siedeverhaltens einheitlicher Korper eignet sich die
statische Methode fiir Fliissigkeitsgemische weniger gut. Eine
Bestimmung der Zusammensetzung des entwickelten Dampfes
ist wegen seiner geringen Menge kaum ausfiihrbar. Begniigt
man sich mit der Ermittelung von Temperatur und Druck,
so zeigen die vielen nach der statischen Methode ausgefiihrten
Untersuchungen, daB trotz sorgfiltigster Arbeit eine sichere Ge-
wihr fiir die Exaktheit der Resultate nicht gegeben werden kann.
Eine Spur von Luft oder Feuchtigkeit, die vielleicht in der
Fliissigkeit enthalten sind, machen die Beobachtungen vollig un-
brauchbar.

Bei dem dynamischen Verfahren ist vor allem zu ver-
meiden, daf sich das von der Fliissigkeit entwickelte Dampf-
gemisch durch partielle Kondensation und Redestillation des
Kondensats an den von der Aufenluft gekiihlten Wandungen
des Destillationsapparates und des Ubersteigrohrs entmischt, so
daf eine andere Temperatur beobachtet wird, als sie der direkt
aus der Fliissigkeit entwickelte Dampf gehabt hat.
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in der Weise, daf zu dem in B befindlichen siedenden Fliissig-
keitsgemisch durch einen Hahntrichter fortgesetzt in abgepafiten
Mengen die niedriger siedende Komponente zugegeben wird.
Dieser Zulauf wird so bemessen, dafl ein empfindliches Thermo-
meter, das in die Fliissigkeit in B eintaucht, in seiner Temperatur-
angabe stationdr bleibt.

Zur Vermeidung von Siedeverziigen wird die Fliissigkeit
in B nicht von auflen, sondern auf elektrischem Wege von innen
geheizt. Der aus den beiden Glaszylindern bestehende Siede-
apparat ist vollstindig in einem Thermostaten versenkt, dessen
Temperatur etwas hoher als die im Destillationsapparate ge-
halten wird. Zur Vervollstindigung der Beschreibung wire noch
zu erwihnen, dal zwei gegeniiberstehende Winde des Thermo-
staten aus Glasplatten bestehen, damit die Vorgdnge im Apparat
beobachtet werden konnen.

Nachdem der Versuch eingeleitet ist, das Thermometer in B
konstante Temperatur zeigt und der in B gebildete Dampf durch
das Rohrchen in die Fliissigkeit in A eintritt und in Bldschen in
die Hohe steigt, wird kurz darauf auch in A die Temperatur
konstant werden. Durch das Ubersteigrohr entweicht der Dampf
aus A und wird in dem Kiihler D kondensiert. Dali in A
zwischen der fliissigen und dampfformigen Phase ein Gleichge-
wichtszustand eingetreten ist, wird nicht nur durch die Konstanz
der Temperatur des Dampfes bewiesen, sondern auch durch
die unverinderte Zusammensetzung des ablaufenden Destillates
wihrend der Dauer des Versuches.

So wurde ein Gemisch aus Tetrachlorkohlenstoff und Toluol
mit einem Gehalt von 64,48°/s Tetrachlorkohlenstoff unter all-
mihlichem Zusatz dieses Korpers destilliert, wobei der Siedepunkt
leicht bis auf '/20" unverindert erhalten werden konnte. Vier
nacheinander entnommene Proben des Destillates von je 25 g
enthielten 86,38, 86,43, 86,39 und 86,41"/s Tetrachlorkohlenstoff.

Berechnung des Siedeverhaltens von Losungen. Der Wunsch,
aus den bekannten Eigenschaften zweier gegenseitig l8slicher
Korper das Siedeverhalten ihrer Losung ableiten zu konnen, ist
fiir die Praxis der Destillation sehr berechtigt. Fiir diesen Zweck
kann auch eine rein empirische nur fiir ein bestimmtes Korper-
paar geltende Formel niitzlich sein. Filir die Wissenschaft aber
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kann eine Formel zur Berechnung einer Dampfzusammensetzung
nur dann wirklichen Wert haben, wenn sie den mathematischen
Ausdruck einer theoretischen Auffassung iiber die Bildung von
Losungen darstellt, so daB die Formel nur die Bestitigung von
der Richtigkeit der angenommenen Losungstheorie liefern soll.
Von den zahlreichen, bis jetzt unternommenen Versuchen einer
mathematischen Behandlung des Ldsungsproblems kann man
nur sagen, dall sie diesen Zweck noch nicht erfiillen. Das
Problem ist komplizierter, als im allgemeinen angenommen wurde.
Fest steht, dali die Dampfzusammensetzung eines homogenen
Gemisches nicht nur von der Natur der Komponenten und von
deren Mengenverhiltnis im Gemisch, sondern auch von der Tem-
peratur abhidngt. Ein und dieselbe Losung entwickelt je nach
der Destillationstemperatur ein verschieden zusammengesetztes
Dampfgemisch. In welcher Weise die Partialdrucke einer Losung
von der Temperatur beeinflufit werden, haben interessante Unter-
suchungen von Mangold gezeigt. Sie sind im 13. Kapitel nidher
besprochen. Dort ist an dem Beispiel eines Gemisches von
Benzol und Toluol zu sehen, dall die Summe der Partialdrucke
zu der Summe der Sittigungsdrucke der Komponenten bei Tem-
peraturdnderung nicht in konstantem Verhdltnis bleibt; p/ (p, -+ p.)
nimmt von 0,620 bei 15° bis zu 0,494 bei 70° ab. Im allgemeinen
ist bei der Aufstellung von Gleichungen zur Berechnung der
Partialdrucke oder der Dampfzusammensetzung eines Gemisches
die Temperatur nicht entsprechend beriicksichtigt worden.

Ferner ist es wichtig zu wissen, wenn das Siedeverhalten
einer Losung durch eine Gleichung ausgedriickt werden soll,
aus welchen Molekiilaggregaten die Komponenten vor dem gegen-
seitigen Vermischen und aus welchen die Losung und sein Dampf
zusammengesetzt sind. Diesem Umstande haben v. Zawidzki')
und Dolezalek?) sorgfiltig Rechnung getragen. Auf Grund der
molekularen Konstitution unterscheidet Dolezalek drei Haupt-
typen homogener Gemische.

Ideale Gemische. Sie entstehen, wenn sowohl die Kom-
ponenten vor dem Ldsen als auch das homogene Gemisch nur
aus Monomolekeln bestehen. Da keine Differenz in der mole-

1y Zeitschr. f. physik. Chem. 35 (1900), 129.
%) Zeitschr. f. physik., Chem, 64 (1908), 727.
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Dampfbildung zweier Schichten von Phenol und Wasser,

— _ ——
—

Siedetemperatur d. reinen | Dampldrucke der reinen

I I
Gew. o Dampfdruck| Dampf-|  Gew.%
8 i % | i Substanzen u m ei em-
’i':l ip;g::ﬂicmﬁxj_ s :ngﬂ:. l::lul]‘:: || Pﬂn"mn;i:-“ IDa'rln;fda:E:kd.Gn::l:c:;et ?.'i?:ﬁ?r" f:l"erl.hﬁ;::;u;rg::.

By | | il . Wasscr. | Phenol, || Wasser. | Phenol.

. = = = T = —
8%/ 70% | 20 mm| 298¢ 506% | 2860 | o310 e <
95 |67 | 48 1382 | 6,98 37,52 1038 | 498mm| 06mm
10 |66 || 62 424 | 6,91 423 1090 | 6233 | 085
12 |63 || 94 (503 | 728 | 5043 118,64 | 93,38 1,75
145 |60 | 126 | 565 | 783 | 5645 | 1258 (1253 3,2
17 57 ‘ 150 || 60,1 | 8,06 | 60,16 | 131 1 149,6 4,2
2 |48 | 182 | e4s | 8,66 6438 | 13612 1822 | 57

Solange noch zwei Fliissigkeitsschichten vorhanden sind,
erfolgt die Destillation unter konstanter Temperatur mit kon-
stanter Zusammensetzung des Dampfes. Der Phenolgehalt im
Dampfe sinkt mit fallender Destillationstemperatur. Nach der
Tabelle enthilt der Dampf stets weniger Phenol als die wissrige,
phenolarme Schicht.

Unter der Voraussetzung gegenseitiger Unloslichkeit be-
rechnet sich die Dampfzusammensetzung eines Gemenges von
Phenol mit Wasser bei 46,0" zu 7,5 Phenol, wihrend in
Wirklichkeit nach der Tabelle in dem Mischdampf von 50,3°
7,280 Phenol gefunden wurden, im Dampf von 46° ca. 7,1%,
Die Zusammensetzung des Dampfgemisches ist also durch den
Losungseffekt nur wenig gedndert. Aber wieder ist wie bei der
Verdampfung des Anilins mit Wasser nicht das Wasser, sondern
der organische Korper im Dampfgemisch zuriickgegangen, jedoch
nur gering, weil Phenol zwar weniger als Wasser aber mehr
als Anilin assoziiert ist.

Merkwiirdig ist, daB trotz der Trennung des Gemisches in
zwei Schichten die Temperatur des Dampfgemisches mit der
Siedetemperatur des fliichtigeren Bestandteils so gut wie zu-
sammenfallt, denn die Unterschiede betragen noch nicht einen
Grad. Zu erwarten wire eigentlich ein Minorsiedepunkt, aber nur
unter den hoheren Drucken ist eine Neigung hierzu vorhanden.

Jedenfalls folgt aus der Temperatur des Dampfgemisches,
dall eine Trennung von Phenol und Wasser aus dem Gemische
durch Destillation nur fiir den im Uberschuff vorhandenen Be-
standteil in reiner Form moglich ist, andernfalls miifite die Dampf-
temperatur mehr zwischen den beiden Siedetemperaturen der
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Nach Sorel bildet ein wissriger Alkohol von 96,2 Gew. “/o
einen Dampf von gleicher Zusammensetzung, nach Young ein
solcher von 95,57 Gew. “o. In Anbetracht der Schwierigkeit
einer exakten Bestimmung, ist der Unterschied beider Zahlen
geringfiigig. Nehmen wir die Youngsche Beobachtung an, so
erfahren wir noch, daB ein wissriger Alkohol mit 95,57 Gew. /o
Alkohol bei 78,15° siedet, also um eine Kleinigkeit niedriger als
reiner Athylalkohol, dessen Siedepunkt unter 760 mm Druck
78,3° betrigt. :

Hier ist also die Grenze gezogen, iiber die hinaus auch eine
wiederholte Destillation die Trennung des Gemisches nicht be-
werkstelligen kann. Gemische, deren Dampf die gleiche Zu-
sammensetzung wie das Gemisch selbst haben, kdénnen durch
Destillation nicht weiter zerlegt werden. Ein wissriger Alkohol
mit weniger als 95,57 °/ Alkoholgehalt kann durch wiederholte
Destillation in reines Wasser und einen Alkohol von 95,57%0
getrennt werden, ein wissriger Alkohol mit mehr als 95,57/
in reinen Alkohol von 1006 und einen wissrigen Alkohol von
95,57%/u, eine vollkommene Kolonne vorausgesetzt.

Berechnet man Siedetemperatur und Dampfzusammensetzung
des Gemisches von Alkohol mit Wasser unter der Annahme
eines Gemenges zweier gegenseitig unldslicher Fliissigkeiten, so
kommt man zu folgendem Ergebnis:

Die Siedetemperatur dieses angenommenen Gemenges von be-
liebiger Zusammensetzung — denn die Annahme der gegenseitigen
Unloslichkeit schlieft auch die Unabhidngigkeit des Siedever-
haltens von dem Mengenverhiltnis ein — wiirde 69,2° sein, und
der Dampf wiirde 85,6 Gew. */o Alkohol!) enthalten.

Der Lésungsakt zwischen Athylalkohol und Wasser beein-
fluft hiernach das Siedeverhalten dieses Gemisches in folgender
Weise: Ein jedes Alkohol-Wassergemenge, also auch das von
95,57"/o Alkohol und 4,43°/c Wasser, wiirde unter der Voraus-
setzung der Unldslichkeit bei 69,2° sieden und ein Destillat von
85,6"/o Alkohol geben. Infolge der gegenseitigen Léslichkeit der
genannten Fliissigkeitsmengen siedet aber das homogene Gemisch
bei 78,15% also 895° hoher, und liefert ein Destillat von
95,57 /o Alkoholgehalt, d. h. von 8,87°u mehr Alkohol.- Wir

'} Siehe Seite 337,
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folgen dann die iibrigen Bestandteile genau nach der Héhe ihrer
Siedetemperaturen. Hiernach ist es erklirlich, da bei der De-
stillation eines Fliissigkeitsgemisches in einer Kolonnenblase das
nach der vielfachen Kondensation und Redestillation schlieSlich in
den Kiihler tibergehende Dampfgemisch von dem Mengenverhiltnis
des anfanglichen Fliissigkeitsgemisches in der Blase unabhingig ist.

Existiert nun zwischen den Komponenten des Fliissigkeits-
gemisches ein Mengenverhiltnis, bei dem das Gemisch mit einer
niedrigeren Temperatur siedet als jede der Komponenten unter
demselben Destillationsdrucke, so muB bei einer beliebigen
Mischung der Komponenten aus einer Kolonnenblase zuerst dies
Gemisch mit dem niedrigsten Siedepunkte als Destillat erscheinen.
Da ein derartiges Gemisch eben wegen des Minorsiedepunktes
auch bei wiederholter Destillation immer wieder in gleicher Zu-
sammensetzung iibergeht, so hatte man friiher die irrtiimliche
Auffassung, dall hier eine chemische Verbindung der Kompo-
nenten vorldge.

Liegt der Minimumsiedepunkt nahe an dem Siedepunkt der
fliichtigeren Komponente, so wird bei einfacher Destillation die
Dampftemperatur von Beginn der Destillation an bis zum Schluf§
eine steigende Tendenz zeigen, ohne dall auch nur fiir kurze Zeit
Konstanz der Temperatur oder ein einziges Mal eine Minor-
siedetemperatur beobachtet werden kann. Erst bei vielfach
wiederholter Destillation zeigt es sich, daB je nach der Zu-
sammensetzung der Anfangsmischung eine kleinere oder grofiere
Fraktion iibrig bleibt, die nicht weiter zu trennen ist und deren
Siedetemperatur tiefer als die Siedepunkte der Komponenten liegt.

Bei grofier Annidherung des Minimumsiedepunktes an den
Siedepunkt der niedriger siedenden Komponente, wie es z. B.
bei dem Gemisch Athylalkohol und Wasser der Fall ist, wird
es iibrigens selbst mit einem guten Fraktionieraufsatz kaum
gelingen, in einer einzigen Destillation den wahren Minimum-
siedepunkt zu erreichen.

Bei der vergleichenden Untersuchung verschiedener Frak-
tionieraufsitze wird gewdhnlich die Trennung eines Gemisches
von Benzol und Toluol als Gradmesser benutzt'). Besser eignet

Y H. Kreis, Vergleichende Untersuchungen iiber die Methoden der
fraktionierten Destillation. Liebigs Annalen 224 (1884), 259. — 5. Young,
Fractional Distillation. London 1903, S. 173.
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HRomponenten des Gemisches,

A

Athylalkohol
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
n-Propylalkohol
do.
do.
do.
do.
do.
Isopropylalkohol
do.
do.
do.
do.
do.
Isobutylalkohol
do.
do.
do.
do.
do.
do.
Tert. Butylalkohol
Amylalkohol
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.

Siedetemperatur

| Gehalt d. Dampf ¢
n der niedrigers

% der reinen aton | i iy

| : g o untar d Dastllatomsamacy | pcacoden Kol

S o, ' A | B |Beobacht|Bere
| mm| °c, | oec T B I
Jodiithyl 761 625-635 77,578 |71,5-725 86
Isobutyljodid 760 76,5-77,5| 77,5-78 | 118-119 | 70
Cyanmethyl Atm.| 726 78,4 81,6 55
' Chloroform 759 158,5-59,5| 77,5-78 | 60-61 | 94
' Tetrachlorkohlenst.| 789 | 66,0 79,2 779 | 80

do. 7601 649 78,1 764 | 84
| do. 637 60,0 73,2 70,7 84

do. 430 | 50,0 64,4 590 | 88

do. 380 46,9 61,5 554 | 88
, do. 200 320 47,8 385 | 90
-S_chwdelkuhlenst. 755 [41,5-425) 775-78 | 455-46 | 91
Athylacetat 765| 71-72 | 77,5-78 |75,5-76,5| 69
Methylithylketon [763| 75,0 78,3 798 | —
Benzol 760 | 77,1 | 972 80,2 83,1

do. ?ﬁzl 76-77 | 957 |79-795 | 83
| Toluol Tﬁﬁl 91-92 | 057 |1087-1093| 53
n-Hexan 760 | 6565 | 97,2 68,95 | —
Jodithyl 768 69,5-70,5 957 |72,3-725| 93
 Isobutyljodid 753| 925 957 | 118-119 | 45
' Benzol 760| 719 | 8245 | 802 | 66,7
do. 758| 71-72 | B1-82 | 79-795 | 70

Jodithyl 764 655-66,5 81-82 ?1,5—?2,5: 87
Isobutyljodid 761| 81-82 | 81-82 | 118-119 | 70
Athylacetat 770| 74-75 | 81-82 |755-765 T4
Schwefelkohlenst. | 761 435445 81-82 |455-46 = Of
Benzol 760| 79,85 | 105,05 80,2 | 90,7
Toluol 764 | 100 !1&5.3-1%,3 I{E,EF-WE.?I! 43 |
n-Hexan 760 | 68,1 105,05 6895 | — |
Isobutyljodid 765 [ 101-102 | 1053-106,3| 118-119 | —
Athylendibromid | 763 [104,5-105,5 1053-106,3| 120-130 | 62 |
Amylbromid Atm.| 1034 105,0 118,1 | 636
Amyljodid Atm.| 104,7 104,8 1465 | 95
Benzol 760| 7395 | 8255 | 1185 | 634 |
Isobutyljodid 765 | 115-116 | 128-129 | 118-119 |ca.80
Amylbromid Atm.| 116,15 | 129 | 1179 87,3 |
Amyljodid Atm. | 127,3 1289 | 1465 520
Athylendibromid | 760  121-122  128-129 | 129-130 | 30
| Amylacetat 760 | 129,1 129,3 1375 | 974
| Orthoxylol 760 | 125-126 | 128-129 | 136-137 | 52
Metaxylol 760 | 125-126 lEE—iEﬁiIﬂ-T—IS?.ﬁ' 52 | 48
Paraxylol 760 | 127-128  128-129 | 140-141 | < 52 . 47,06
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Fiir die Destillationspraxis sei noch erwihnt, dal die in der
Tabelle zusammengestellten, bis jetzt beobachteten homogenen
Gemische mit Minorsiedepunkt wohl nur einen kleinen Bruchteil
der wirklich vorkommenden darstellen.

Die Zusammensetzung der konstant siedenden Mischung.
Die Zusammensetzung des Dampfes, der sich aus den homogenen
Gemischen mit Minorsiedepunkt entwickelt, steht unter dem Ein-
flu der Losungsaffinitit und ist infolgedessen von dem Mengen-
verhiltnis des Gemisches abhingig.

Zugleich aber liegt in dem Vorkommen von Fraktionen mit
Minorsiedepunkt ausgedriickt, daB sich diese Fraktionen in ihrem
Siedeverhalten den Gemengen gegenseitig unldslicher und partiell
léslicher Korper nihern, und zwar wird diese Anndherung bei der
Fraktion des Gemisches am gréfiten sein, die mit der niedrigsten
Temperatur siedet, d. h. also bei derjenigen mit dem Minimum-
siedepunkt,

Hiernach ist zu erwarten, daB die Zusammensetzung des
Dampfgemisches, das bei der Minimumsiedetemperatur entwickelt
wird, anndhernd mit der Dampfzusammensetzung iibereinstimmt,
die unter der Voraussetzung der gegenseitigen Unldslichkeit
der Komponenten des Gemisches berechnet ist. Diese beiden
Gehaltszahlen, die experimentell bestimmte und die unter der ge-
nannten Voraussetzung berechnete, sind in den letzten beiden
Vertikalspalten der Tabelle angegeben.

Die erwartete annihernde Ubereinstimmung ist in der Tat
in der Mehrzahl der Fille vorhanden. Die Ausnahmen gehoren
Gemischen an, deren Minimumsiedepunkt fast durchgehends mit
dem Siedepunkt der fliichtigeren Komponente nahezu zusammen-
fallt. Es sind also Gemische, die sich schon denen mit Zwischen-
siedetemperatur nihern.

Enthalten die Alkohol-Wassergemische Hydrate? Die Eigen-
schaft der wissrigen Losungen vieler Sduren und Alkohole, in
einer bestimmten Fraktion wie ein einheitlich zusammengesetzter
Korper mit konstanter Temperatur und Dampfzusammensetzung
zu destillieren, hat zu der frither wohl allgemeinen Anschauung
gefiihrt, dafl in diesen durch fraktionierte Destillation nicht weiter
trennbaren Fraktionen Hydrate vorliegen. Besonders hatte man
dabei den wissrigen Athylalkohol im Auge, den bekanntesten
Vertreter der Gemische mit Minorsiedetemperatur. Die bei dem
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jedesmal wird die Dampfzusammensetzung durch die Summe der
Produkte aus Dampfdruck und molekularer Liosungskonzentration
bestimmt. Je ofter man den Vorlauf von neuem fraktioniert,
um so mehr nimmt infolge des geringeren Dampfdruckes der
hoher siedende Bestandteil im Dampfe ab; aber diese Abnahme
ist unbegrenzt, sie findet theoretisch kein Ende.

Die Reingewinnung der leichter fliichtigen Komponente aus
einer Losung ohne Konstanz der Dampfzusammensetzung stellt
hiernach einen Grenzproze dar, ebenso wie eine Extraktion oder
wie die Reinigung eines festen Korpers durch fortgesetztes Um-
kristallisieren. Alle diese Methoden der Reindarstellung sind, genau
genommen, endlos, sie fithren nie zur vollkommenen Reinigung.

Daher erklirt es sich, dall es erfahrungsgemal je nach der
Differenz der Siedepunkte mit mehr oder weniger groBen Schwierig-
keiten verbunden ist, aus einer solchen Ldsung den leichter
fliichtigen Bestandteil durch Destillation praktisch rein zu ge-
winnen. Geduld und eine leistungsfihige Fraktionierkolonne
sind die zwei notwendigen Erfordernisse hierfiir.

Anders steht es mit der Reingewinnung des schwer fliichtigen
Lésungsbestandteils. Er kann durch fraktionierte Destillation
vollkommen rein erhalten werden, reiner als es je durch ein
Extraktionsverfahren oder durch Kristallisieren mdglich ist.

Fallen die Siedepunkte der Bestandteile solcher Ldsungen
zusammen oder nahezu zusammen, so sind sie gleich den ho-
mogenen Gemischen mit Minor- oder Majorsiedetemperatur ohne
Zusatz eines entsprechend gewihlten fremden Korpers durch
Destillation nicht trennbar. Das Gemisch siedet von Anfang
bis zum Schluf mit nahezu konstanter Temperatur und Dampf-
zusammensetzung.

Beispiele des Siedeverhaltens und der Dampfzusammensetzung
von Liasungen ohne konstanten Siedepunkt. C. Mangold!) unter-
suchte den Dampfdruck von fiinf Gemischen von Benzol mit
Toluol bei verschiedenen Temperaturen nach der statischen
Methode. In der nachstehenden Tabelle sind die Dampfdrucke
des Gemisches wiedergegeben, das aus

4710 Gew."o Benzol = 51,2 Mol."/e und
5290 Toluol = 48,8 . besteht.

") Wiener Akad. Ber. 102, 1l A (1893), 1071.
Jg*
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Aggregatzustianden bekannt. Im gasformigen Zustande kommen
sie jedoch seltener vor. In der Regel enthilt der Dampf einer
derartigen Verbindung die freien Komponenten, z. B. besteht
der Dampf von Chloralhydrat aus Chloral und Wasser, die sich
im Kondensat wieder zur Verbindung zusammenschlieflen, der
Dampf von Chlorammonium, das in gewdhnlicher Weise iiber
Schwefelsiure getrocknet ist, aus Chlorwasserstoff und Ammoniak.
Absolut trocknes Chlorammonium verdampft dagegen undisso-
ziiert,

Im allgemeinen sind die Additionskdrper sehr labiler Natur,
Viele von ihnen befinden sich schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in einem partiellen Dissoziationszustande, der durch Er-
warmen gesteigert, durch Abkiihlen verringert wird. Meistens
ist schon der Schmelzpunkt ein Dissoziationsschmelzpunkt, der
wenig scharf eintritt. In diesem Falle ist der kristallisierte
Kérper schon unterhalb der eigentlichen Schmelztemperatur
partiell zersetzt.

Bei dem Erhitzen spalten sich viele in die Komponenten,
oder es bilden sich unter Abspaltung von Molekiilteilen stabile
Kondensationsprodukte.  Verharzungen oder andere tiefer-
greifende Zersetzungen konnen auftreten. Ungesittigte Aldehyde
und Ketone, auch Phenole mit mehreren Hydroxylverbindungen,
ferner Stickstoffverbindungen neigen hierzu. Die Additionsver-
bindungen von Di- und besonders von Trinitrokorpern, ferner
die organischen Magnesiumverbindungen erhitzen sich, wenn
sie in einiger Menge vorhanden sind, bei ihrer Bildung vielfach
derartig stark, dall die Zersetzungen zu sehr starken Explosionen
filhren, wobei die Masse in Brand gerit.

Der Siedepunkt eines Additionskorpers ist meistens, auch
wenn unter vermindertem Drucke destilliert wird, eine Disso-
ziationstemperatur, Nicht die Verbindung als solche verfliichtigt
sich hierbei, nicht der Dampfdruck der Verbindung iiberwindet
den dufieren Druck, sondern die Steigerung der Verdampfungs-
temperatur hat den Grad erreicht, bei dem sich die Verbindung
in solchem Umfange zersetzt, dali die Summe der Dampfdrucke
der Spaltungsprodukte dem dufieren Drucke gleich geworden ist.
Wiirde der Zusammenhalt der Verbindung grofier sein, so daB
sie unzersetzt sieden wiirde, so wire diese eigentliche Siede-
temperatur hoher als die beobachtete, unter Dissoziation ent-
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HMNa3S0; - 2, 5-Dioxybenzaldehyd .
¥ —}~ Protocatechualdehyd .
MNa, 50: —r
HNaS0, {2, 4- Resnrcylaldehyd
4 —+ Methylhydmchmanaldehyd
” - Methylresorcylaldehyd .
n -+ Orcylaldehyd
5 -+ Ferulaaldehyd
o -+ Piperonal .
-+ Vanillin
Ha;SD; = 1)
HNaSQ, J.— [snmmllm S g
7 -+~ Pyrogallolaldehyd .
i -+ Apiolaldehyd :
4 - Resorcyldialdehyd .
- -+ a- u. #-Oxyisophthalaldehyd
7 -+- Aceton . o
SD! ":' 1 .
HNaSO; - Methylathylhetan :
i -t~ Methylpropylketon

o - Didithylketon .

A J— Meth}rllsﬂprnpy]ketun
1 i Athylisopropylketon .
w -t Methylbutylketon .
w. -1 Methylisobutylketon .

" ~- Methylpseudobutylketon
b -+~ Methylamylketon .
., -+ Methylisoamylketon .
4 -+ Methylpseudoamylketon
3 -+ Methyl-z-ithylpropylketon .
2 + Dipropylketon . :
" -+ Diisopropylketon .
- -+ Methylisopropylaceton .
4 -+ Methylhexylketon .
i -~ Athylamylketon
¥ -+~ Propylisobutylketon .
" -~ Ispamylaceton . :
i -+~ Methyl -n- heptylketon .
i + Diisobutylketon
5 -+ Methylnormaloctylketon
. -+~ Propylhexylketon .
i + Isopropylhexylketon .
i -~ Methylnonylketon .
<= Diamylketon

5 +- Diheptylaceton .
50, - Mesityloxyd .

CsH3(OH): CHO Additionsverbind ung
CysHs(OH); CHO do.
1 Mol. -+ 1 Mol.,Kondensationsverbindg 2
Cu ;{DH}ECHG Additionsverbindung
Hs(OCHy) OHCHO  do.
H;(DCH.{IDHCHG do.
CsH: (CH3) (OH). CHO keine Additionsy,
C¢H;3(OH), CH CH CHO Additionsverb,
CH. 0. CsH; CHO do.
CeH:(OH)(OCH,) CHO do.
1 Mol.-+-1Mol., Kondensationsverbindg.

CaHs(OCH,)(OH) CHO Additionsverb,
CsH:(OH)sCHO do.
{CH;G]%CH!DE CgHCHO do.

CaH: (OH): (CHO), do.

CysHs (OH)(CHO), do.,

(CHy): CO - SO;NaH

[CH;:';CD . Snz

(CH,).C(OH) SO, Na

CH; C(OH)(S0;Na)C.H;

l:g H.ﬁ{: [CFH} [Sﬂg Ha} Cs Hﬁ

CH,C(OH) (SO, Ma) CH(CH,).
C:H; CO CH(CHy); keine Additionsverb,.
CH; C(OH)(SO;Na) (CHz)s CH,4

CH; C(OH)(SO;Na) CH: CH(CHa)s

CH3 COC(CHy)s keine Additionsverb.
CH;{D H} [503”3} [CHE}.‘ 'CH:

CH; CO(CHs): CH(CHs): Additionsverh.
CH; CO CH:C(CHs); keine Additionsv.
CH, CO CH(C:Hs): Additionsverbindung
(C:H;). CO keine Additionsverbindung
[(CHs): CH]: CO keine Additionsverbdg..
CH; COCH(CH4) CH{CHy)s keineAdditionsv..
CH;COCyH,s Additionsverbindung

C:Hs; COCsHyy keine Additionsverbdg..
C;H,COCH: CH (CHs)s keine Additionsverb..
CH; CO (CHg)s CH(CHy): Additionsverb..
CH;COC;H,; Additionsverbindung
[(CHs): CH CH,]. CO keine Additionsvbd..
CH,COC:sH,: Additionsverbindung
CsH; CO CyH,s keine Additionsverbdg..
(CH4): CHCO CyH,4 keine Additionsverb.
CH,COC;H,s Additionsverbindung
[CHs(CH:)]e CO keine Additionsverbdgy
CH;COCH(C;H,s): Additionsverbdg.
(CH4s CCHCOCH; Additionsverbindg. .
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=

HNaSO, -+ Mesityloxyd .
-+ Acetessigester .

£il Le ' L
H.S0; -+ Athylidenacetessigester

HNaSQ; + Allylaceton .
H$SDS + i

i + L] . x
HMNaSO; + Methylheptenon
Na:S0: + =
HNa SO, + Phoron
S0; e

H.S0; - Isophoron

HMa S0, + Adipinketon .

7 + Dichloradipinketon
" -+ Pimelinketon

i + Cyclohexanon .
£ ~+ Suberon
+  —+ Cyclooctanon

" -+ Methylcyclohexanon .

7 -+ Dimethylcyclohexanon .

1 + Methylcyclohexenon .

—

n ] 18

S50, -+ Dimethylcyclohexenon .

HMNaSO; -+ Methylcyclopentenon

L] ] + i

i -+ Thujon (Tanaceton)
2 -+ Pseudojonon

- -+ Jonon

- -+~ Iron .

H:S0; -t Carvon.

Na, 80, +
HNaSO; - a T
.. - Dihydrocarven .
o {- Tetrahydrocarvon .
i -+ Thujon (Tanaceton)
i -+ Pulegon
Ha:SDs il | ¥ .
HMaS0;-1 Isopulegon

{CHS}! C [503 Hﬂ} CH-g CO CH!

CH, COCH, Cng Cs H[. hdditiﬂnﬁ\rﬂrbﬂg.
CH;COC(S0:H)(CHs CH4) CO: C:Hs
CH: CO CH2 {C; Hﬁ:l -2 SD; MaH
CH,C(OH)(S0,H) CH; CH, CHCH:
CH,CO CH, CH, CH(SO;H) CHs

CH. COCH:CH.: CH C{CH&}I = Sﬂsﬁﬂ H
keine Additionsverbindung.

(Hs)e 0 (305 Na) CHz C0 CHe C (30sN@) (CHa)e . 8/aHe 0
[(CHs): € CH]: CO Additionsverbindung

cH, (50, (S S en,

{EH::EE:>CD Additionsverbindung

keine Additionsverbindung
C.EH:I}CD - SDEHEH

cH, {E19%>C0 Additionsverbindung

/CH, CHs CHe it -
dehchch > CO Additionsverbindg.

cH < {SH9+ €O Additionsverbindung

cH, cH (G112 CO Additionsverbdg,

CHs. Emgnﬁ EHD COQ Additionsverb.

cH, € < SHe=CHs e, Additionsverb.

CHE {EH;_CCHS> CHy, keine Additionsverb.

A NCH EOT

(e &, C(OH) S0, Na labil
CH,—CH ]

<CH;—E[£‘H5}SDEH;1 CO stabil

CoH,;s CO Additionsverbindung

CisHgp O do.

CLang D do.

Cy3Hso O keine Additionsverbindung

COCH CH :

CHaCH gy, > CHE <Gy, stabil

CoHie {5‘:}3 MaH)e cO "‘i_ 2 Ma OH stabil

CoHy. (80;MNaH) CO stabil

'Cil Hm. CG " SD_‘S Hﬂ H

CoHisCO-S0;NaH

C"Hm CD i SD; Hﬂ. H

CyH,5 CO Additionsverbindung

CoH,, CO-250,NaH -2 MaOH

CyH,, CO keine Additionsverbindung
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19,

19.
74,

HNaSO; - Campher

Mas S0, +
HNa 50, - Fenchon
Na, SO, - i i
HMa S0, - Umbellulon
" -+~ Menthon
Ha! SD; —i— W . M
HMaS0; -l sym. Menthon
- -+~ Acetophenon .
w - Athylphenylketon

w -1 Methylbenzylketon .

w  —+ Propylphenylketon .

- -1- ﬁthylhenzylk&tun

w -+ Isobutylphenylketon

}i - Methyl-phenylithylketon

»w -+ p-Methylbenzylaceton

w -+ Anisketon .

i -+ Anisylketon .

B -t~ Benzophenon. it
H:SO, - Methylphenylcyclohexenon .

. -+ Benzylidenaceton .
HKSO; - i ;
50, -+ Dibenzylidenaceton
HKSO, - 7 R
50, -+~ Benzylidenacetophenon .
HKSO; "
H:50; - Piperonylidenaceton .
HKSO; -+ 4 g
H:S0; - p-Methoxybenzylidenaceton
HKSO, -+ i
H:SO; - Cinnamylidenaceton .
HKSO, - i T

o i~ Cinnamylidenacetophenon .

w - Cinnamylidenbenzylidenaceton
S0, -~ Dipiperonylidenaceton
HH.SD.': -1 i
SO, -~ Dicuminylidenaceton .
HKSO, |- "

w -1~ Benzylidenfurfurylidenaceton .
KeS0s -~ Fumarsdure

= -+- Maleinsiure ,

¥ + ltaconsdure .
+ Citraconsiure
-+ Mesaconsiure .

CoHysCO keine Additionsverbindung
keine Additinnsverbindung

CyHys CO keine Additionsverbindung
keine Additionsverbindung,

CoHi CO keine Additionsverbindu ng
CuHm cCO do. do,

keine Additionsverbindung

':-[er CO. S'Da NaH

CysH; CO CH;, keine Additionsverbindune
CsH; COC.H; keine Additionsverbdg.
Cﬂ.Hﬂ ':H-g cO CH; . 503 NaH

CoH; CO CyH; keine Addition sverbdg.
CsH; CH. COCyH; keine Additionsverb.
CoHs COCH,; CH(CHj)s keine Additionsverh,
C-ﬂ. Hﬁ l:Hg CH.CO CH; . S‘:‘;”-ﬂ H
CH;CEH;CHECGCHg‘ SDgHaH "
1, 4-CH.(OCH;) CH, COCH; - SO, NaH
1,4-CoHa (O0CHs) CO CHz CHs keine Additionsverbdg.
CoHs CO CyH; keine Additionsverbdg,

CsH;C(SO:H) EEEES{CH,;}CH* J

CH;COCHCHC,H; Additionsverbdg,
CH; CO CH CH Cy H; Additionsverbdg,
(CysH; CH CH). CO Additionsverbindung
(CoHs CH[SO; K] CH.). CO

CeH; CHCHCOQC,H; keine Additionsv.
CsHs CH(S0;K) CH. CO CsH;

CH-g Dr Cn.H; CH CH CD CH: & SD:Hz

‘:“ Hm Dg H SD;HH

CHs O CoH,CHCHCOCHs; - SO, H,
CiiHi0s - SOsKH - H. O
CaH;CHCHCHCHCOCH; - SO4H,
Ci:H;: O - 50, KH

CeHs CHCHCHCHCOCyH; - SO, KH
CoHs CHCHCHCHCO CHCHCs Hs - 8 805 KH
CisH1. 05 Additionsverbindung

CieH 105 - 250,KH

(CyH,; CH CH). CO Additionsverbindung
CesCey0 - 250;KH

/CHCHCHy _

CeHe (CO:H): - SO, K,
CeHe (COgH)y - SO; K,
2C3H(COg H); - 350, K,
2 CsHu(COsH)e - 3505 Ke
2C3H.(COyH)s - 3S0; KK
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147.
147.
147.
147.

—

Matriumithylat - Benzylidenaceton .
- Benzylidenacetessigester
-~ Benzylidenmalons. Athyl

i

LE
-|- Piperonalmalons.

S e (P S
. - Natriumglykolat
Trimethylcarbinol-- BaO . .

n -~ HyFe (CM)s

i~ Hydrochinon.
=1 CECH - :

- Matriumglykolat
—+ Call, . .

-+ HyFe(CHM)s
-+ Isobutylbromal .
4 HsFe(CHN)s

i CaClz .

+ 8n Cl; - -
-~ Matriumisoamylalkoholat

X -+~ Isosafrol

- —+ Chloral.
Diisoamyldther - H Fe(CHN);

= -+ HsFe(CN)e
" + Hz CotCM)e .
Amylenhydrat - HiFe(CM)s

1 i Hydrm:.hinr.:n

T - Chloral
Pentamethylithol + Wasser

Propylalkohol

af

Isopropylalkohol

i

Isobutylalkohol

}]

Isoamylalkohol

Cetylalkohol -+ Chloral
Athylglykolat + Chloral
Athylenglykol -+ Ca(OH),
0 i~ Natriumglykolat
o -+ Chloral
Pinakon - Wasser :
Glycerin - alkalische Erden
n i~ Aldehyde od.Ketone
7 -4~ Chloral
Allylalkohol -+ BaO
7 {~ Chloral
" - HKSO; .
Propargylalkohol -~ BaO e
Erythrit i~ Natriummethylat .
- i~ Natriumdthylat .
o - Athylalkohol -/
Natriuméthylat .
& Aldehyde od.Ketone
Mannit i

C,H; CHCH CO CH; keine Additionsvbd.
CeHs CHC(CO CH;) CO; C, HKondensation
Ca Hr, CH {'DC-g H.ﬂ CHH{CD! Cﬂ HE]E
CyH,y(0.CH;) CH(OC:Hs) CMNa(CO.C:Hp):
C:H;OH-CO,?

CysH,0H-CsH, (OH)ONa

(CH4): COH keine Additionsverbindung
Additionsverbindung

(CH3)s COH- CoHy(OH)«

CH,CHOH CH,; Additionsverbindung

3 CH; CH OH CH;- C; H, (OH) ONa

3 (CHs): CH CH: OH- CaCl;

(CH4): CHCH: OH keine Additionsverb.
U:Ha}@ CH CH: OH- c;] H; ET;CHD
Additionsverbindung

3 {CHa}g CH EHg CH; OH-Ca Clg

2 CsH; s O-5SnCly

2 ':_'j Hm- 0- Cf, Hn ONa

CsHiaz O- CIU Hmﬂ-z

CsHy20-CCly,CHO

{CsH11): 0 keine Additionsverbindung
Additionsverbindung

(CsHye Q- Co(CN)sHs

(CHs): C(C,Hs) OH Additionsverbindung
CsHi2 O-Ci; Hy (OH):

CsH;: O-CCl; CHO

2 C(CH;3); C(CH3): OH-H, O

CieHy O CCl, CHO

C, H, (OH){OC. H;) Additionsverbindung
C. H.(OH), do.

C: H-L{DHL & Cz H;GH ONa

Cs: Hi(OH),- CCl; CHO

[(CH4): C(OH)]:-6 H, O

CyH:(OH); keine Additionsverbindung
CyHs(OH); Additionsverbindung
2C3H;OH-BaO

CyH; OH - CCl, CHO

Cy Hs (SO, KH) OH

CHCCH,; OH Kondensationsverbindung
Cl Hu. {GH}; CHn GHE

Cy Hﬂ{.DH};' C;H; ONa

C; Hn {GHL‘E C-; IFlﬁ,'DH - Cg Hﬁ.ﬂ”ﬂ.
Keine Additionsverbindung
do. do.
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37,3 1 8.
348.
346.
471.
147.
147.

S

&

FEEREERE!

F‘henule t Hexamcthylentetramln

+ Harnstoff .
- Alloxan .
~ Anilin ;
- 0-, m- od. pH:troamlm -
- 0 ud p-Toluidin .
. Dimethylanilin . ;
i p-Nitrosodimethylanilin .
- m-Xylidin .
- Disthylendiamin .
- a- od. #-Naphthylamin
+ Pikrinsiure
Phenolkalium -+ Phenol
Monochlorphenol - Benzochinon
Monobromphenol - Benzochinon
p-Bromphenol ~Hs PO, .
Kresol — Ko COy .
a-, m- od. p-lresol -+ Kresolkalium
o- od. p-Kresol -+ Benzochinon

Phenul

in

e - - » 1-Phenol
o-, m- od. p-Kresol - Hexamethylentetramin .
o ET = - Harnstoff .
m- od. p-Kresol -i— Alloxan
o-Kresol i Antipyrin .
0-, m- od. p- ﬂresut - Anilin . .
Kresol ~ Matriumacetat .
p-Thiokresol - Benzochinon
Anisol ~ HyFe(CMJe
Phenetol - 2
Thymol & Phenol - Bcnzuchmnn
W -+ Campher .
T - Fenchon .
. = Hexamethylentetramin .
" — Bleiacetat
Carvacrol -
Anethol Halugenwasaerst
" ~ Methylalkohol .
5 . Athylalkohol
" - Chloral

" - Pikrinsdure .
i - Mercuriacetat .
Methylchavicol -~ Mercuriacetat .

Methylsalicylat - HsPO, .
Athylsalicylat - Hy PO, .
Salol - Campher .

Brenzcatechin t Benzochinon

|

3 CyHsOH - CaHia N
2 CyH: OH - CO(NHz):
CoHs OH - CO(NH):(CO} - He (0]
‘:u Hn. DH L: Cu Hﬁ HH‘!
Keine Additionsverbindung
CsHs OH - CHi(CHs) NH:
CeHs OH - CoHy M(CHa): 2
CeHzOH -2 Ca H, (NO) M (CHa)s
CsHs OH - (CH3): Cs Ha MH,
2 CaH; OH - NH(C,Hg) NH
CaHz OH - C;pH:NH:
CoHz OH - CoHa(NO4): OH
CyHs OK - 3 CaHs OH
CuH*ClDH * CU.H.;D 912 CqH ;ElDH ] CuH;D-:
CaH.BrOH - CoH O ECQH‘E[DH : C'E-Hi.ﬂ;
CeH:BrOH - PO.H;
Kondensation
3 CoHy(CHy) OH - CaHe(CHy) OK
2 CyHo(CHy)OH - CeH. O:
C¢H;‘:CH3}0H 3 Cg H;'Di o CEHEDH
Keine Additionsverbindung
Cﬂ. H*ECH :;} D'H E CD {HHE}E
CyH.(CHs)OH - CO(NH). (CO)s
Additionsverbindung
CaHy(CH3)OH - CgHsNH.
CsH.(CH3)OH - CH; CO;Na
CysH.(CH;)SH Additionsverbindung
'Cu HL'DCH:} do.
CsH; OC:H; do.
CaH3 (CHy)(CsH7) OH - CgHs OH - CHLOs
Additionsverbindung
CyHs (CHy) (C3H7) OH - CioHy O 2
Keine Additionsverbindung

do. do.
CaHy (CHy)(Cs H7) OH - (CH3 COy)a Pb |
CoH.(OCH;)CHCHCH; - C1H od. BrH
CigH;: O-CH; OH
1:li.l.l:_il'.' G = {:'2 Hl!- DH
Additionsverbindung
lCII'.I HIH O 2 {:ﬂ H'.: {HDH}H OH
Oxydationsreaktion
(s (OCHs) (CHo CH CHe) - (OH) (Hg CHa C02)
CyHi(CO, CHy) OH keine Additionsvbdg.
Cu. H;';C'Da Cu HJ:.]'DH do. dﬂ.
CoH(CO:CaHs)OH - C1oHyis O
CuHi{'DH}u ; Ca H;":'-z
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—
e —

469, 475.
201.

469, 475.

469, 470.
266.
267, 268.
470, 475.
470, 475.
270.
266.
266.
266.
266.
470.
470.
470.
470.
273.

W 478
256.
201.
201.
201,
335.

469, 477.
201.

469, 477,
477.
469,
469.
258,

|

I 279,

462.

462,

462,

462.

17. Additionsverbindungen von Nitro- und Nitrosokorpern.

Nitrobenzol i Anilin .
& T p Hltmsndimethylamllm CI"EH
Nitrosobenzol -+ Anilin .

p-Nitrotoluol le L e
-i- Naphthalin

o-Nitrophenol

m- od. p-Nitrophenol -+ Anilin .

o-Nitrophenol S K
-+ Harnstnff

m- od. p-Nitrophenol —]— 7 :
o-,m-od. p-Nitrophenol Pikrinsdure .
n-D‘-mtrobenm] 1— Haphthalm
m- od. p-Dinitrobenzol H
m-Dinitrobenzol Anilin ’
o- od. p-Dinitrobenzol -
Dinitrotoluol -+ Haphthaim
& 1,26y -
1 {IIEI 4) gl
% (1,3,4
> {3, 5y =t i
(L2, 4. -+
i “1 2: E'} —|' "
" (1,3,4) -
(1,3,5) 5 :
Dlnitrnphennl (24) = Haphthal:n
f (2, 4) | Anilin .
p[“!ltrnsndlmcthylamlmi Benzol . . .
i +- Benzol-+-CNH
& - Nitrobenzol +— ,,
= - Toluol g
- E -+ Phenol .
o 4 Anilin . . . . .
i i i %_CHH
" -+ 0- od. p-Toluidin
i -~ Dimethylanilin .
" -+ m-Xylidin .
" -} A-Naphthylamin
s-Trinitrobenzol - Benzol .
i -+ Maphthalin
" +- Anthracen
. 4 Pyridin .
ji -+ Piperidin .
" 4 Pyrrol .
1 =1 Indaol

CoHsNO. keine Additionsverbindung
CyHs MO, -2 CyHi (NOYN(CHa)e - -CNH
CyHsNO keine Additionsve rbindung
CyH.(CH;) MO, keine Additionsve rbindg.
C-B.H.I. {H'De} GH do. do.
CysH(MO.) OH- CyH; NH:
Keine Additionsverbindung

do. do.
Ca He(NO:)OH - CO (MH.):
Keine Additionsverbindung
CoH.(NQy): keine Additionsverbindung
Additionsverbindung
CoHa(MNOs)s- CaHy NH:
Keine Additionsverbindung
CaHa ':CH'JHH'D!:'-: -CroHs
Keine Additionsverbindung
Additionsverbindung
Keine Additionsverbindung
Cs Ha (CHy) (MOs)e - Cra Hy
Keine Additionsverbindung

do. do.

do. do.
CuHs (CHy) (NOy)e - Co Hs MH:
CsHy(NO2): OH-CyoHs
C-ﬁ Ha {HOQJQDH 7 Cﬂ H&HHg
Cs HL{HG] H [CHJ}E . Cn]. HLl
CsHuoON;- CeHg- CNH
Cs HigON;- G Hs NO,. - CHH
CH HmD Hi 5 Cs Hn CH; CHH
CsH o ON: - CeHs OH
C:H1oON:- Cs Hs NH:
C-,J.Hm D H.g : Ca H,lj HHJ . CHH
C.HwON; - CeHi(CHy) NH.
CaHioOMs- CoHs N(CHs)e
JlsHi00Ne- CsHiu N3 s Hiol Ne -30sHu X
2 Ch HJEIDHL"ﬂ Cln H'J HH*;
Ci} Hz {H Di]‘u' Eﬂ Hu
CF_. HI] {HD'J}II: 5 CIU H"l
Additionsverbindung
Keine Additionsverbindung
Additionsverbindung
CoHj (NOg)s- (CHCH). NH
CyHs (MOy) - CyH(CH)(NH) CH

43*












Destillation labiler Additionsverbindungen. 679

4. — Nadeln, Smp. ca. 83° in Wasser etwas, in Alkohol und Ather
leicht ldslich. Der Schmelzpunkt des Hydrats liegt 65° hoher als der des
Alkohols. Butlerow, Liebigs Annalen 177 (1875), 180.

5. — Krist., durch Destillation Zerfall in die Komponenten. Linne-
mann, Jahresber. d. Chem. 1871, 422,

6. — Tannert, Bull. Soc. Chim. 30 (1878), 505.

7. — HKrist. Smp. 17°% Calvert, Zeitschr. f. Chem. 1865, 530; Alexejeff,
Wiedemanns Ann. 28 (1886) 305. >

& — Kristalle, die sich bei 5 bis 6% aus feuchtem Onanthol abscheiden.
Beilsteins Handbuch.

9. — Roscoe, Liebigs Annalen 116 (1860), 205 u. 125 (1863), 320;
Zander, Liebigs Annalen 224 (1884), 57; Pettersson u. Eckstrand, Berl.
Berichte 13 (1880), 1191; Kahlbaum, Zeitschr, f. physik. Chem. 13 (1894), 14;
Konowalow, Wiedemanns Annalen 14 (1881), 34; Kremann, Monatsh. f.
Chem. 2% (1907), 893.

10, — Kristalle. A. W.Hofmann, Jahresb. 1558, 343.

11, — Kristalle, Smp. — 14°, Beilsteins Handbuch.

12, — Smp. — 4°, de Forcrand, Jahresber. d. Chem. 1880, 472,

13. — Smp. 1,6°. Chancel u. Parm entier, Zeitschr. f anal. Chem.
25 (1886), 118.

14. — Smp. 43 bis 50°, Sdp. 85,5°. Beilsteins Handbuch.

15. — Smp. 56 bis 57°, Sdp. 118 bis 121°, Beilsteins Handbuch.

16, — A. Maumann, Jahresber. d. Chem. 1876, 106; Moitessier u.
Engel, ibidem 1880, 142; Ramsay u. Young, Zeitschr. f. physik. Chem.
1 (1887), 244; Ostwald, Allgem. Chemie, 2. Aufl. 1891, 1. Bd. S. 200;
Christensen, Journ. physic. Chem. & (1900), 585: van Rossem, Zeitschr.
f. physik. Chem. 62 (1908), 681. Siehe auch S. 581 u. 600.

17, — Smp. 53,5% durch Destillation gespalten, Schiffer, Berl.
Berichte 4 (1871), 366.

18, — Kristalle, die bei — 3" zerfallen. Berthelot, Jahresber. d. Chem.
1856, 293, i

19. — Infolge ihrer unvollstindigen chemischen Sittigung vermogen sich
die schweflige Sdure und ihre Salze an gewisse Atomgruppen organischer
Korper, vorzugsweise an ebenfalls ungesittigte, anzulagern, und zwar an
folgende:

1. An Doppelbindungen von HKohlenstoff mit Sauerstoff, sowohl an ein
Aldehyd-Carbony! als auch an ein Keton-Carbonyl.

2. An Doppelbindungen von Kohlenstoff mit Kohlenstoff.

3. An Doppelbindungen von Kohlenstoff mit Stickstoff.

4. An Phenole.

Zu dieser Vereinigung sind je nach Fall sowohl die freie schweflige
Siure, SO; und SO, H,, fihig, als auch die sauren und neutralen schweflig-
sauren Salze der Alkalien, der primiren organischen Basen und der Amido-
siuren. Die entstehenden Verbindungen sind entweder Additionsverbindungen,
teils labiler Matur, in welchem Falle sie durch freie oder kohlensaure Alkalien
oder durch Siuren wieder in die Komponenten zerlegt werden, teils stabiler
Natur ohne die Moglichkeit einer einfachen Spaltung. Oder es bilden sich













































































































































726 Theorie der Gewinnung und Trennung der dtherischen Ole,

416, — Chloral-Acetoxim, Smp. 72°. Gleiche Molekiile Chloral und
Acetoxim werden mit Petrolither iibergossen und vermischt. Es findet zuerst
Losung statt, wonach die Mischung erstarrt. Das Produkt wird durch Filtrieren
und Absaugen von allem Fliissigen befreit und aus Petroldther umkristallisiert.
In gleicher Weise wurden Verbindungen von Chloral mit Campheroxim, mit
Nitroso-#-Naphthol (Smp. ca. 1009, Acetaldoxim (Smp. 749, Benzaldoxim
(Smp. 62°) erhalten. v. Heyden Nachf., Radebeul bei Dresden, D. R. P.
66877 K. 12,

417. — Chloral-Hexamethylentetramin, Wiifirige konzentrierte Losungen
von 16,5 kg Chloral und 14 kg Hexamethylentetramin werden vermischt. Die
ausgeschiedenen Kristalle sind in Alkohol und Wasser leicht, in Ather
schwer 16slich. Smp. 139 bis 140°. Durch Kochen mit verdiinnter Mineral-
sdure wird die Verbindung unter Bildung von Formaldehyd gespalten, An
der Luft erhitzt sublimiert sie unter Zersetzung. Farbw. vorm,. Meister,
Lucius u. Briining, Hochst a. M., D. R, P. 87933, KI. 12, 1/9 1805,

Mach einem anderen spateren, aber wieder zuriickgezogenen Patent von
Lederer, D.R.P. 10631, KI. 12, 10/8 1896, werden 7 kg Hexamethylentetramin in
18 kg Chloroform geldost und mit einer Losung von 25 kg Chloralhydrat in 27 kg
Chloroform vermengt. FEs entsteht die Verbindung 3 CCl; CHO-C; Hy: No
Smp. 121 bis 122°, Beim Erwiirmen ihrer wifirigen Ldsung, sowie bei der
Einwirkung von Siuren und Alkalien zerfillt sie.

418, — Chloral-Chinolin, Stibchen oder Tifelchen aus Benzol, erhalten
durch Vermischen der Komponenten in itherischer Lisung. Smp. 63 bis 65°
unter Zerfall, in Alkohol und Ather leicht léslich, schwer ldslich in Petrol-
dther, unldslich in Wasser. Durch viel Alkohol wird die Verbindung getrennt.
Rhoussopulos, Berl. Berichte 16 (1883), 881; Bamberger u. Berlé,
Liebigs Annalen 273 (1893), 368.

419. — Chloralhydrat-Coffein. In eine auf ca. 40° erwirmte Lasung
von 300 Teilen Chloralhydrat oder entsprechend Chloral in 300 Teilen Wasser
werden nach und nach 300 Teile Coffein eingetragen. Beim Erkalten kristalli-
siert die Verbindung in dicken Blittern aus. Sie liBt sich aus Wasser von
30° umkristallisieren. Durch Kochen der wifirigen Losung wird sie zersetzt,
ebenso durch trockene Erhitzung. Chem. Fabr. auf Aktien, vorm. E.
Schering, Berlin, D. R. P. No. 75847, 6/10 1892,

420, — Chloral - Acetophenoxim, Smp. 81°. 14,8 kg Chloral in 10 kg
Benzol gelost werden in kleinen Portionen in die gut gekiihlte Lésung von
13,5 kg Acetophenoxim in 15 g Benzol eingetragen. Das Produkt ist in
Wasser fast unldslich, leicht in Alkohol und Ather, schwerer Iéslich in
Benzol und Petrolither, Dr. A. C. Jensen, Frankfurt a. M. D. R. P. 87932,
KI. 12, Patent erloschen 1897.

421. — Chloral-Bromal-Harnstoff, Smp. 186° unter Zersetzung. 60 g
Harnstoff, 299 g Bromalhydrat oder entsprechend Bromal und 165,5 g C?lml‘al-
hydrat werden im Mdorser so lange verrieben, bis die Masse sich verﬂus:ﬂgt,
oder sie werden auf dem Dampftisch vorsichtig erwdrmt. Zu dem fliissigen
Gemisch werden 100 g konzentrierte Salzsidure oder 10 g konzentrierte
Schwefelsdure gemischt. Nach einigem Stehen scheiden sich unter Er-
wirmung einzelne Kristalle aus, bis nach einigen Stunden die zuvor blanke
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